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Vorbemerkung. 


Die  seit  mehr  als  zwei  Jahrzehnten  einen  groBen  Teil  meiner 
wissenschaftlichen  Arbeit  bildenden  Untersuchungen  auf  dem  Gebiete 
der  Terpene  und  der  atherischen  Ole  haben  im  Laufe  der  Zeit  eine 
so  groBe  Summe  von  Einzelbeobachtungen  zutage  gefordert,  daB  eine 
Orientierung  dariiber  sebr  erschwert  ist.  Im  Jahre  1891  habe  ich  zwar 
bereits  eine  kurze  Ubersicht  iiber  das  bis  dahin  von  mir  Untersuchte 
gegeben  [B.  24  (1891),  1525],  seitdem  ist  indes  das  Tatsachenmaterial  so 
auBerordentlich  angewachsen  und  die  theoretiscbe  Erkenntnis  hat  so 
groBe  Fortschritte  gemacht,  daB  ich  es  fur  angezeigt  halte,  den  Inhalt 
der  gesauiten  von  mir  angestellten  Untersuchungen  nach  einheitlichen 
Gesichtspunkten  zu  ordnen  und  das  Material,1  das  in  weit  liber 
100  Abhandlungen  zerstreut  ist,  systematisch  zusammenzustellen. 


1  Abhandlungen  aus  den  Annalen  der  Chemie:  1884:  1)  A.  225,  291;  2)  227, 
277.  1885:  3)  230,  225.  1886:  4)  238,  78.  1887:  5)  239,  1;  241,  288;  6)  241,  315. 
1888:  245,  191;  7)  245,  241;  8)  246,  221;  9)  246,  265;  248,  161.  1889: 
10)  252,  94;  11)  252,  106;  12)  252,  141;  13)  253,  249.  1890:  14)  258,  319; 
15)  259,  309.  1891:  262,  324;  16)  263,  129;  17)  264,  1;  18)  268,  197;  19)  269, 
326.  1892:  20)  270,  171;  21)  271,  285;  22)  272,  99.  1893:  23)  275,  103;  24)  275, 
145;  25)  276,  296;  26)  277,  105;  27)  277,  154.  1894:  28)  278,  302;  29)  279, 
366;  30)  281,  127;  31)  281,  147.  1895:  32)  284,  324;  33)  286,  90;  34)  286,  119; 
35)  287,  371;  36)289,  337.  7800:37)291,342.  7857:38)296,120.  7858:39)300, 
259;  40)  300,  278;  41)  300,  286;  42)  300,  294;  43)  302,  371.  1899:  44)  305,  223; 
45)  305,  261;  46)  306,  267;  47)  309,  1.  1900:  48)  312,  171;  49)  313,  345; 
50)  314,  147.  1901:  51)  315,  273;  52)  319,  77.  1902:  53)  323,  135;  54)  323,  323; 
55)  323,  333;  56)  324,  79;  57)  324,  97;  58)  324,  112;  59)  324,  269;  60)  324, 
281.  1903:  61)327,125;  62)329,82;  63)  329,109;  64)329,368.  1904:  65)331, 
318;  66)  332,  305;  67)  332,  337;  68)  336,  1;  69)  336,  9;  70)  336,  247.  1905: 
71)  339,  94;  72)  340,  1;  73)  343,  28;  74)  343,  40;  75)  343,  54;  76)  345,  127; 
77)  345,  139.  1906:  78)  346,  220;  79)  346,  249;  80)  346,  266;  81)  347,  316; 
82)  350,  141.  1907:  83)  353,  209;  84)  353,  284;  85)  353,  318;  86)  356,  197; 
87)  356,  227;  88)  357,  49;  89)  357,  72.  1908:  90)  359,  265;  91)  359,  287; 
92)  360,  26;  93)  360,  82;  94)  362,  174;  95)  362,  261;  96)  362,  285;  97)  363,  1. 


vi  Vorbemerkuny 


Dabei  beschranke  ich  mich  auf  eine  Zusammenfassung  meiner 
eigenen,  bzw.  der  unter  meiner  speziellen  Leitung  ausgefiihrten  Arbeiten. 
Die  Arbeiten  anderer  finden  daher  nur  Erwahnung,  soweit  sie  mit 
meinen  eigenen  in  unmittelbarem  Zusammenhang  steben.  Auf  diese 
Weise  wird  das  vorliegende  Werk  natiirlich  nur  ein  sehr  unvoll- 
standiges  Bild  von  den  in  den  letzten  Dezennien  erreicbten  Fort- 
scbritten  auf  dem  Gebiet  der  Terpenchemie  iiberhaupt  zu  geben 
imstande  sein.  Trotzdem  wird  es  vielleicht  doch  insofern  niitzlich 
werden  konnen,  als  diese  monograpbiscbe  Darstellung  zusammen- 
hangender  Experimentaluntersucbungen  einen  Einblick  zu  gewinnen 
erlaubt,  auf  welchen  Wegen  die  nabere  Kenntnis  einer  Klasse  von 
Verbindungen  allmahlicb  erschlossen  worden  ist,  die  man  trotz  ihrer 
Zuganglichkeit  bis  dabin  experimentell  nicbt  recbt  anzugreifen  ver- 
standen  hatte. 

Aucb  mocbte  ich  boffen,  da8  diese  Zusammenstellung  die  Fach- 
genossen  dazu  anregen  wird,  auf  Grund  der  nunmehr  vorliegenden 
Erfahrungen  mancbe  Arbeiten  aus  alterer  Zeit  einer  Revision  zu 
unterziehen,  andere  weiterzufiihren  und  zu  erganzen.  Denn  wo 
man  sicb  auf  scbwierigem  Terrain  den  Weg  erst  babnen  muB.  urn  ein 
bestimmtes  Ziel  zu  erreichen,  ist  man  nur  zu  oft  genotigt  darauf  zu 
verzicbten,  alles,  was  man  am  Wege  sieht,  genau  erforscben  zu  wollen. 
So  konnte  von  der  groBen  Fiille  neuer  Verbindungen,  auf  die  icb 
wahrend  meiner  Untersucbungen  gestoBen  bin  (vgl.  S.  201 — 239),  nur 
ein  Teil  einigermaBen  eingebend  durcbuntersucht  werden,  wenn  der 
Hauptzweck  der  Arbeit  im  Auge  bebalten  werden  sollte.  Hier  gilt  es 
nocb  viele  Liicken  auszufiillen,  die  sicb  erbeblicb  leicbter  an  der 
Hand  einer  zusammenfassenden  Darstellung  auffmden  lassen,  als  wenn 
man  darauf  angewiesen  ist,  die  einzelnen  Abbandlungen  in  einer 
groBen  Anzabl  von  Banden  nacbzuscblagen. 


Abhandlungen  aus  den  Berichten  der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft: 
1891:  B.  24,  1525,  3984,  3992.  1892:  25,  916,  3313.  1893:  26,  3072.  1894:  27, 
1495.  1895:  28,  31,  1308,  1474,  1660,  1773,  1955,  2703,  2708,  2714.  1896:  29, 
1595,  2955.  1897:  30,  423,  1094.  1898:  31,  338.  1899:  32,  1872,  3338.  1902: 
35,  2822.  1905:  38,  2803.  1906:  39,  2504.  1907:  40,  70,  575,  585,  596,  600. 

Abhandlungen  aus  den  Nachrichten  der  Konigl.  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften  zu  G-ottingen:  G.  N.  1891,  301.  1892,  230.  1893,  205,  517,  747.  1894,  59, 
165.  1895,  177,  305.  1896,  60,  114,  304.  1897,  304.  1899,  122,  209.  1900, 
241.  1902,  92.  297.  1903,  218.  1904,  9.  1905,  I.  1906,  65.  1907,  60,  230,  375. 


Vorbemerkung  VII 


Von  diesen  Gesichtspunkten  ausgehend,  glaubte  ich  die  Zusammen- 
fassung  selbst  in  zwei  Abschnitte  gliedern  zu  sollen. 

Der  erste,  allgemeine  Teil  soil  zunachst  liber  den  allgemeinen 
Plan  und  den  Gang  der  Untersuchung  orientieren,  vor  allem  aber  in 
die  bei  der  Arbeit  zur  Anwendung  gekommenen  Forschungsmethoden 
einen  Einblick  geben  und  die  zutage  geforderten  Tatsachen  von  all- 
gemeinem  theoretischen  Interesse  zusammenfassen.  Es  sind  daher 
dort  besprocben:  Beobachtungen  iiber  den  Verlauf  einiger  fur  die  Ver- 
bindungsklasse  charakteristischer  Eeaktionen  (z.  B.  Isomerisation,  Ring- 
schluB,  Ringsprengung,  Ringerweiterung,  Kondensation  usw.),  liber  das 
Verhalten  einiger  wichtiger  Verbindungstypen,  liber  Erscbeinungen  aus 
dem  Gebiet  der  Stereocbemie  (z.  B.  optiscbe  Isomerie  und  Racemie), 
sowie  liber  die  GesetzmaBigkeit  binsicbtlich  mancher  pbysikalischer 
Eigenschaften. 

Ferner  sind  dem  ersten  Teile  kurze  Kapitel  angegliedert,  die 
Bemerkungen  liber  Konstitutionsbestimmung  und  Nomenklatur  inner- 
halb  der  Terpengruppe  entbalten,  den  SchluB  aber  bildet  eine  syste- 
matiscbe  Ubersicht  aller  der  Verbindungen,  die  im  Laufe  der  Unter- 
suchungen  bearbeitet  und  zu  nicht  geringem  Teil  neu  gewonnen  worden 
sind.  Bei  letzterer  Zusammenstellung  batte  icb  mich  der  Mitwirkung 
von  Dr.  Huao  KOHLEE  zu  erfreuen,  dem  icb  auch  auBerdem  flir  mancbe 
Hilfe  bei  der  Fertigstellung  dieses  Werkes  verpflicbtet  bin. 

Da,  wie  gesagt,  die  Zusammenfassung  lediglich  bezweckt,  eine 
IJbersicbt  liber  meine  eigenen  Veroffentlichungen  zu  geben,  also  auch 
eine  moglichst  enge  Anlehnung  an  diese  anzustreben  war,  so  sind 
viele  direkte  Zitate  aus  den  einzelnen,  namentlicb  alteren,  Abbandlungen 
libernommen  und  durch  Aufiihrungsstricbe  kenntlich  gemacht  worden. 
Die  dadurcb  unvermeidlicb  gewordenen  Unebenheiten  der  Darstellung 
miissen  im  Interesse  der  bistoriscben  Treue  in  Kauf  genommen  werden. 
Auch  werden  auf  diese  Weise  manche  irrtlimliche  Vorstellungen  am 
besten  hervortreten,  die  anfangs  mit  untergelaufen  und  als  solche  erst 
viel  spater  auf  Grund  des  Fortschrittes  der  Untersuchungen  erkannt 
und  berichtigt  worden  sind.  Auch  wo  keine  Zitate  libernommen  sind, 
ist  durch  erschopfenden  Literaturhinweis  der  Kontakt  der  vorliegenden 
Darstellung  mit  den  friiheren  Veroffentlichungen  iiberall  moglichst  voll- 
standig  hergestellt  worden. 


viii  Vorbemerkung 


Was  den  zweiten,  speziellen  Teil  betrifft,  so  1st  in  ihm  das  ge- 
samte  von  mir  und  meinen  Schiilern  herbeigebrachte  positive  experi- 
mentelle  Material,  mit  genauen  und  vollstandigen  Literaturnach- 
weisen  zusammengestellt  worden,  so  dafi  in  diesem  Abschnitte  die 
Summe  der  im  Gottinger  (und  zum  kleinen  Teil  schon  im  Bonner) 
Universitatslaboratorium  liber  die  hydrierten  cyclischen  Verbindungen 
bis  einschlieBlich  1907  ausgefiihrten  Untersuchungen  in  knapper  Dar- 
stellung  vollstandig  niedergelegt  ist. 

Bei  einigen  der  wichtigsten  Verbindungen  ist  ein  kurzes  Kapitel 
vorangestellt  worden,  das  Bemerkungen  teils  iiber  dieG-eschichte  der 
Entdeckung,  teils  liber  die  Aufklarung  der  Natur  (Konstitution) 
der  betreffenden  Substanzen  enthalt  und  welches  dem  der  Sacbe  ferner 
Stehenden  meinen  ungefahren  Anteil  an  diesen  Ermittelungen  abzu- 
schatzen  erlauben  wird.  Dagegen  ist  vollkommen  darauf  verzichtet 
worden,  bei  dieser  Gelegenheit  meines  Eracbtens  unzutreffende  Dar- 
legungen  ausdriicklich  rich  tig  zu  stellen,  die  sich  beziiglich  der  Terpen- 
forschung  in  der  Literatur  finden.  Auch  in  den  historischen  Kapiteln 
sind  die  Arbeiten  anderer  nur  insoweit  erwahnt,  als  sie  zu  meinen 
Untersuchungen  in  unmittelbarster  Beziehung  stehen. 

Die  Anordnung  des  Stoffes  erfolgte  im  zweiten  Teil  —  aus  leicht 
verstandlichen  Griinden  —  nicht  im  Sinne  des  im  Teil  I  Kapitel  IX 
gegebenen  systematischen  Schemas,  sondern  nach  den  Hauptgruppen, 
welche  praktisch  das  Ausgangsmaterial  fur  die  Untersuchungen  ge- 
liefert  haben,  namlich:  Kohlenwasserstoffe  —  Alkohole  —  Ketone  — 
Oxyde,  unter  Einreihung  der  aus  den  Ausgangsverbindungen  gewonnenen 
Substanzen. 

Wiederholungen  babe  ich  moglichst  einzuschranken  gesucht,  jedoch 
sind  sie  in  den  Fallen,  wo  eine  Reaktion  ihrer  theoretischen  oder 
praktischen  Bedeutung  wegen  in  verschiedenen  Kapiteln  Erwahnung 
linden  muBte,  nicht  ganz  zu  vermeiden  gewesen. 

Gottingen,  im  Dezember  1908. 

O.  Wallach. 
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I.   Einleitung.         Plan  und  Ubersicht  uber  den  Gang  der 

Untersuchung. 

,,Die  nahere  Erforschung  der  durch  ihr  Vorkommen  in  den 
,,atherischen  Olen  seit  lange  bekannten  Verbindungen  hat  den  Chemikern 
,,mancherlei  Schwierigkeiten  bereitet.  Man  unterschied  bekanntlicb  von 
,Jeher  in  den  atherischen  Olen  sauerstofffreie  und  sauerstoffhaltige  Be- 
7,standteile.  Die  ersteren  erwiesen  sich  vielfach  als  Kohlenwasserstoffe 
,,der  Formel  C10H16,  und  man  hat  sie  Terpene  genannt.  Unter  den 
,,letzteren  fand  man  haufig  Korper  der  Formel  C10H160  und  C10H180, 
,,welche  zu  den  Terpenen  in  augenfalliger  Beziehung  stehen  und  welche 
,,man  mit  dem  zusammenfassenden  Namen  der  ,  C  a  m  p  h  e  r '  be- 
,,zeichnen  kann. 

?,Namentlich  die  Terpene  wurden  beziiglich  ihrer  Konstitution  als 
,,ziemlich  ratselhafte  und  fiir  die  Untersuchung  schwierige  Korper  be- 
,,trachtet,  denn  wohlcharakterisierte  Verbindungen  batten  friiher  nur  in 
,,sehr  sparlicher  Zahl  aus  denselben  erhalten  werden  konnen  und 
?,namentlich  zeigten  sie  sich  chemischen  und  physikalischen  Einfliissen 
,,gegenuber  als  hochst  veranderliche  Substanzen.  Daher  fehlt  es  denn 
,,wohl  auch,  wenn  man  von  einigen  sehr  wertvollen  Arbeiten,  unter 
,,denen  z.  B.  die  von  BEKTHELOT,.  EIBAN,  TILDEN,  GLADSTONE,  AEM- 
,,STEONG,  FLAVITZKY  u.  a.  hervorzuheben  sind,  absieht,  an  einiger- 
.,ma6en  zusammenhangenden  und  planmafiigen  Untersuchungen  aus 
^friiherer  Zeit. 

?,Und  in  der  Tat,  wenn  man  einen  Blick  in  die  altere  Literatur 
,,der  Terpene  warf,  erschien  es  auch  nicht  gerade  verlockend,  sich  mit 
,,dem  Gegenstand  zu  beschaftigen.  Es  lag  eine  kaum  iibersehbare  Fiille 
,,von  Einzelbeobachtungen  vor.  In  den  Handbiichern  wurde  eine  sehr 
,,groBe  Anzahl  von  Terpenen  aufgefuhrt,  die  man  je  nach  ihrer  Herkunft 
einem  besonderen  Namen  belegte  und  die  man  zum  mindesten 
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,,beziiglich  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  fur  wirklich  different  von- 
,,einander  hielt.  DaB  einige  der  Forscher,  welche  eingehendere  Unter- 
,,suchungen  auf  diesem  Arbeitsfeld  ausgefuhrt  batten,  sich  korrektere 
,,und  bestimmtere  Vorstellungen  iiber  den  Zusammenhang  der  Terpene 
,,gebildet  haben,  als  aus  der  Literatur  ersichtlich  1st,  mag  wobl  sein. 
,,  Wirklich  e  Klarheit  war  aber  jedenfalls  in  keinem  Punkt  erreicht. 
,,Wollte  man  solche  in  das  weit  verzweigte  und  verworrene  Gebiet 
,,hinembringen,  so  war  folgendes  anzustreben: 

,,Erstens:  Es  muBten  fiir  alle  wirklich  voneinander  verschiedenen 
,,Terpene  so  scharfe  und  bestimmte  Merkmale  der  Eigenschaften  fest- 
,,gestellt  werden,  dafi  eine  Erkennung  und  Unterscheidung  der 
,,chemischen  Individuen  unschwer  moglich  wurde. 

,,Zweitens  muBten  auf  Grundlage  einer  solchen  genauen  Charak- 
,,teristik  das  Verhalten  und  die  gegenseitigen  Beziehungen  der  einzelnen 
,,Kohlenwasserstoffe,  namentlich  in  Eiicksicht  auf  ihre  Eigenschaft,  in- 
,,einander  iibergeben  zu  konnen,  ermittelt  werden. 

,,Erst  nach  Erfiillung  dieser  beiden  Vorbedingungen  konnte   dann 

,,Drittens  eine  nabere  Erforschung  der  einzelnen  Verbindungen 
,,binsichtlich  ibrer  Konstitution  wirklicben  Erfolg  versprecben."  [B.  24 
(1891),  1525.] 

Vorstebende  Worte,  mit  denen  ich  1891  die  erste  zusammen- 
fassende  Darstellung  meiner  sicb  damals  iiber  den  Zeitraum  von  etwa 
6  Jabren  erstreckenden  Arbeiten  eingeleitet  babe,  kann  icb  aucb  beute 
nocb  voranstellen,  weil  sie  den  Arbeitsplan,  den  icb  verfolgt  babe,  in 
deutlicber  Weise  wiedergeben.  Es  muBte,  als  icb  mich  mit  dem  Gegen- 
stande  zu  bescbaftigen  begarin,  als  erste  Vorbedingung  gelten,  die  Ver- 
bindungen, um  die  es  sicb  bandelte,  so  scbarf  zu  cbarakterisieren, 
daB  die  Diagnose  auf  ihre  Anwesenbeit  stets  sicher  gestellt  und 
eine  Verwechslung  mit  Ahnlichem  moglichst  ausgeschlossen  werden 
konnte.  Mit  dieser  Aufgabe  beschaftigen  sich  wesentlich  die  ersten 
fiinf  Abhandlungen  (1884  bis  1887).  Siehe  Zusammenfassung  B.  24 
(1891),  1539. 

Nachdem  das  erreicht  war,  schienen  zwei  prinzipiell  verschiedene 
Wege  zu  Gebote  zu  stehen,  um  ein  tieferes  Eingehen  in  die  Materie 
zu  ermoglichen.  Am  einfacbsten  und  naturlichsten  —  so  mochte  es 
scheinen  —  ware  es  gewesen,  die  nahere  Untersuchung  nunmehr  auf 
wenige  bestimmte  und  langst  bekannte  typische  Reprasentanten  der 
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Korperklasse  (also  etwa  auf  Pinen  und  Terpinhydrat)  zu  konzentrieren, 
um  womoglich  deren  Konstitution  sogleich  festzulegen. 

Wenn  dieser  Weg  nicht  gewahlt  wurde,  so  beruhte  es  eben  auf 
der  Erkenntnis,  daB  die  Terpenverbindungen  in  Beriihrung  mit  den 
gewobnlicbsten  Reagenzien  schon  Veranderungen,  namentlich  aucli 
Isomerisation  erleiden.  Bei  Anwendung  der  gewohnlicben  damals  ge- 
brauchlichen  Untersuchungsmethoden  auf  die  genannten  Substanzen 
waren  aus  keinem  Untersuchungsresultat  sicbere  Scbliisse  zu  zieben, 
ehe  feststand,  ob  unter  den  gewablten  Bedingungen  Iso- 
merisation ausgescblossen  sei. 

Daber  wurde  der  zweite  moglicbe  Weg  gewablt.  Statt  namlicb 
die  Forscbung  auf  wenige  bestimmte  Verbindungen  von  Anfang  an  zu 
bescbranken,  wurde  zunacbst  versucbt,  fiir  moglicbst  vi el e  Verbindungen 
den  gegenseitigen  Zusammenbang  zu  ermitteln  und  sie  durcb  Auf- 
iindung  von  tibergangen  zu  verkniipfen. 

Inwieweit  das  durchgefiibrt  ist,  wird  aus  Kapitel  III  und  mancben 
Abscbnitten  des  speziellen  Teils  naber  hervorgeben.  Icb  glaube  in  der 
Annabme  nicbt  zu  irren,  daB  damals  mit  diesen  seinerzeit  scbwierigen 
und  subtilen  Untersucbungen  die  Terpenchemie  in  eine  neue  Pbase 
getreten  ist,  welcbe  die  Weiterentwicklung  unserer  Kenntnisse  wesent- 
licb  gefordert  bat.  Es  liegt  auf  der  Hand  und  findet  aucb  in  der 
bistoriscben  Entwicklung  der  Konstitutionserkenntnis  seine  Bestatigung, 
von  wie  groBem  Nutzen  die  Ermittlung  der  genetiscben  Beziebungen 
der  bekannten  Verbindungstypen  werden  muBte.  Denn  nacb  den  ge- 
macbten  Feststellungen  ergab  sicb,  nacbdem  die  Konstitution  einer 
in  Betracbt  kommenden  Substanz  festgestellt  war,  die  Konstitution 
einer  ganzen  Anzabl  anderer  gewissermaBen  von  selbst.1 

Was  die  allgemeine  historiscbe  Entwicklung  anbetrifi't,  so  babe 
icb  gelegentlicb  der  eingangs  zitierten  Zusammenstellung  den  da- 
maligen  Zeitpunkt  (Anfang  1891)  als  den  bezeicbnet,  zu  dem  —  nacb 
eingebenden  und  sebr  nmbsamen  Untersucbungen,  die  im  Juni  1884 
im  Bonner  Universitatslaboratorium  begonnen  waren  —  die  Vor- 


1  Als  Beispiel  sei  an  die  genetische  Verkniipfung  von  a-Terpineol  mit  Terpin. 
Carvon,  Limonen,  Cineol,  Pinol  erinnert  und  daran,  da6  alle  scheinbar  schon  sicher- 
gestellten  Formeln  fiir  die  genannten  Korper  mit  einem  Schlage  umgestaltet  werden 
inuBten,  nachdeni  der  Nachweis  gefiihrt  war,  daB  die  bis  dahin  angenommene 
Terpineolformel  zu  verlassen  und  durch  eine  andere  zu  ersetzen  sei  (siehe  unten). 
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bedingungen  fur  die  Losung  der  Konstitutionsfragen  ,,in  der  Haupt- 
sacbe"  gegeben  waren,  und  das  Eingeben  auf  die  letzteren  mit  Erfolg 
beginnen  konnte.  Kurz  nach  dieser  Zeit  setzen  dann  die  erfolgreichen 
Untersuchungen  ausgezeichneter  Fachgenossen  auf  dem  Gebiet  ein 
(TIEMANN  und  SEMMLER  1892,  v.  BAEYEE  1893,  G.  WAGNER  1894). 

Als  eine  fur  die  eigentliche  Terpengruppe  besonders  wicbtige  histo- 
rische  Tatsacbe  darf  unzweifelhaft  die  endgultige  Festlegung  der  bis  dabin 
irrttimlicb  gedeuteten  Konstitution  des  gewobnlicben  a-Terpineols  als 
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angeseben  werden,  die  mir  und  gleicbzeitig  TIEMANN  und  SEMMLER  1895 
gelang.  Diese  Aufklarung  leitete  zu  der  ricbtigen  Erkenntnis  einer 
ganzen  Gruppe  von  Verbindungen  bin  (siebe  oben).1 

Bald  ergab  sicb  aber  die  Notwendigkeit,  die  Untersucbung  uber 
den  Rabmen  der  eigentlicben  Terpenverbindungen  binaus  auf  die 
wabrend  der  Arbeit  bekannt  gewordenen  einfacberen  cycliscben 
Verbindungen  zu  iibertragen.  Aucb  der  Zeitpunkt,  wo  diese  Arbeiten 
einsetzen,  laBt  sicb  genau  feststellen.  Koblenwasserstoffe  von 
terpenartigem  Cbarakter  waren  mir  durcb  die  Syntbese  des  Di- 
bydroxylols  (1890)  und  Dibydropseudocumols  (1893)  zuerst  in 
die  Hande  gekommen.  Von  cycliscben  Ketonen  wurde  das 
1,3-Cyclo-Metbylbexanon 

CH3 

i 

Jo 


1  Unmittelbar  nachdem  dieser  Erfolg  erzielt  war  und  gemaB  dem  aufgestellten 
Arbeitsplan  welter  in  die  Tiefe  gearbeitet  werden  sollte  und  das  allgemeine  Inter- 
esse  fur  die  vorliegenden  Fragen  sich  zu  regen  begann,  findet  sich  in  meinen  bis 
dahin  fortlaufenden  Publikationen  eine  ziemlich  groBe  Liicke,  deren  Ursache  ich 
bei  dieser  Gelegenheit  anfiihren  will,  damit  die,  welche  sich  mit  der  G-eschichte 
des  Gegenstandes  beschaftigen ,  nicht  zu  naheliegenden  iiTtiimliclien  Schliissen 
gefiihrt  werden. 

Gegen  Ende  des  Jahres  1895  trug  ich  durch  eine  Explosion  eine  erhebliche. 
Verletzung  der  linken  Hand  davon,  die  deren  Gebrauchsfahigkeit  dauernd  sehr  beein- 
trachtigt  und  mich  Jahr  und  Tag  am  personlichen  Experimentieren  behindert  hat 
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(lurch  die  Spaltung  des  Pulegons  (1895)  zu  einem  zuganglichen  Korper 
und  hat  als  leicht  zu  beschaffendes  Ausgangsmaterial  zu  mannig- 
faltigen  Versuchen  Veranlassung  gegeben.  die  dann  auf  andere  cyclische 
Ketone  iibertragen  wurden. 

Eine  weitere  historische  Betrachtung,  soweit  sie  Einzelheiten  be- 
trifft,  soil  aber  nicht  hier  Platz  finden,  sondern  im  wesentlichen  dem 
zweiten  Teile  gelegentlich  der  Besprechung  der  wichtigeren  Yerbindungen 
vorbehalten  bleiben. 


II.  Erste  Arbeiten,  betreffend  Unterscheidung  und  Nachweis 
der  Terpene  und  Terpenderivate. 

Die  speziellen  Reaktionen,  die  zur  Unterscheidung  der  Terpen- 
verbindungen  angewandt  und  zu  gutem  Teile  neu  ausgearbeitet  wurden, 
werden  in  den  Kapiteln,  die  sich  auf  die  Methodik  der  Untersuchuug 
beziehen,  besonders  behandelt  werden.  Im  Anfange  der  Arbeiten 
haben  namentlich  die  Halogenisierungsprodukte,  von  denen  die 
Tetrabromide  einiger  Kohlenwasserstoffe  zuerst  in  gut  krystallisiertem 
Zustande  gewonnen  wurden,  ferner  die  Additionsprodukte  der  un- 
organischen  Stickstoffverbindungen  (NOC1,  N203,  N204)  und 
namentlich  die  neuentdeckten  Nitrolamine  fur  die  Diagnostik 
eine  wichtige  Rolle  gespielt. 

Eine  heute  fast  vergessene,  fur  einen  einzelnen  auBerordentlich 
miihevolle  und  nur  in  Riicksicht  auf  den  zu  erreichenden  Zweck 
ertragliche  Arbeit  ist  es  gewesen,  eine  bedeutende  Anzahl  von  athe- 
rischen  Olen  sorgfaltig  durchzufraktionieren,  die  einzelnen  Bestandteile 
zu  vergleichen  und  auf  ihr  Verhalten  denselben  Einfiiissen  gegeniiber 
zu  untersuchen.  Eine  sehr  abgekiirzte  Zusammenfassung  dieser  Arbeit, 
die  zu  der  Uberzeugung  ftihrte,  da6  es  viel  weniger  Reprasentanten 
natiirlich  vorkommender  Terpenverbindungen  C10H16,  C10H160,  C10H180 
gibt,  als  bis  dahin  angenommen  war,  findet  sich  in  der  1.  bis  4.  Abhand- 
lung  (1884—1886). 

,,Die  zahlreichen  sogenannten  ,atherischen  6lef  sind  bekanntlich 
,,dadurch  ausgezeichnet,  da6  sie  meist  ein  Gemisch  von  Kohlen- 
,,wasserstoffen  der  Terpengruppe  mit  sauerstoffhaltigen  Verbindungen, 
.,welche  vielfach  dem  Campher  nahestehen,  enthalten,  und  dafi  einmal 
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?7der  sauerstofffreie,  in  anderen  Fallen  der  sauerstoffhaltige  Bestand- 
..teil  iiberwiegt.  Durchmustert  man  nun  diese  aus  den  atheriscben 
.,01en  isolierten  und  oft  deren  wesentlicben  Gehalt  ausmachenden  Be- 
..standteile,  so  muB  es  auffallen,  daB  da  eine  groBe  Reihe  gleich  zu- 
..sammengesetzter  Yerbindungen  im  Lauf  der  Zeit  beschrieben  worden 
..sind,  die  je  nach  ihrer  Herkunft  einen  anderen  Nam  en  tragen,  obne 
rdaB  dariiber  Versuche  vorliegen,  ob  alle  diese  Korper  wirklich  von- 
..einander  verschieden  sind.  So  findet  man  namentlich  Kohlenwasser- 
..stoffe  der  Formel  C10H16  als:  ,Terpen<,  ,Camphen',  ,Citren',  ,Carven;, 
.,  ,Cynen',  ,Cajeputenf,  ,Eucalypten<,  ,Hesperiden'  usw.  in  so  groBer 
.,Menge  aufgefiihrt,  daB  man  es  von  vornberein  fur  hocbst  unwabr- 
..scbeinlich  balten  muB,  daB  alle  diese  Verbindungen  voneinander  ver- 
.,scbieden  sind.  Abnlicb  verbalt  es  sich  mit  den  entsprechenden  sauer- 
,,stoffhaitenden  Produkten,  wie  C10H]80,  C10H160  usw.  Es  ist  nun 
,,wohl  an  der  Zeit,  daB  diese  Verbaltnisse  einigermaBen  geklart  und 
,?eventuell  die  Lehrbiicber  der  Chemie  von  einem  ganz  unntitzen  Ballast 
,,befreit  werden."  [A.  225  (1884),  314.] 

,,Eine  sebr  groBe  Anzabl  der  bisher  verscbieden  bezeicbneten 
,,und  fiir  verscbieden  gebaltenen  Terpene  ist  unzweifelbaft  identiscb. 
,,Namlich:  1.  sind  miteinander  identiscb  die  bei  175 — 176°  siedenden 
..inteile  des  Pomeranzenscbalenols  (Hesperiden),  Citronenols  (Citren), 
,,Bergamott6ls,  Kiimmelols  (Carven),  Dillols,  Erigeronols,  Fichten- 
..nadelols;  2.  sind  miteinander  identiscb  die  zwischen  180  und  182° 
,,siedenden  Terpene  Cinen,  Cajeputen,  Kautschin,  Diisopren,  ferner  die 
,,entsprecbend  siedenden  Anteile  des  Campberols  und  desjenigen  Pro- 
,,du-kts,  welcbes  durcb  Erbitzen  aller  bisber  daraufbin  untersucbten 
,,Terpene  auf  250 — 270°  entstebt,  und  endlicb  sind  mit  diesen  Korpern 
..identiscb  die  Kohlenwasserstoffe,  welcbe  man  durcb  Zerlegung  des  bei 
,,49 — 50°  schmelzenden  Terpendicblorbydrats  C10H16-2HC1  -  -  gleicb- 
,,giiltig  von  welcher  Herkunft  —  mit  Anilin  erhalt. 

,,Inwieweit  die  sicb  sebr  abnlicben,  um  160°  siedenden  Terpene, 
,.welche  z.  B.  im  Terpentinol,  Fichtennadelol,  Wacbolderbeerol,  Citronenol. 
,,Eucalyptusol,  Macisol,  Dillol,  Salbeiol  usw.  vorkommen,  identiscb  sind. 
,,laBt  sicb  aus  den  bisher  vorliegenden  Beobacbtungen  nicbt  mit  Sicher- 
,,beit  schlieBen.  Bei  boher  Temperatur  geben  sie  jedenfalls  alle  in  das- 
..selbe  Terpen  liber;  ob  sie  sicb  beziiglicb  der  Inversion  durcb  Scbwefel- 
,,saure  gleicb  verbalten,  ist  nocb  zu  untersucben. 
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,,Daraus,  dafi  das  bei  49 — 50°  schmelzende  Terpendichlorhydrat 
,,C10H16«2HC1,  gleichgultig,  aus  welcher  Verbindung  es  gewonnen  wurde, 
,,dieselben  Eigenscbaften  zeigt  und  aucb  durcb  Salzsaureentziebung  in 
,,dasselbe  Terpen  iibergebt,  folgt  die  Richtigkeit  der  scbon  von  TILDEN 
,,ausgesprocbenen  Vermutung,  dafi  jene  Additionsprodukte  von  C10H16 
,,zu  2  HC1  identiscb  sind.  Da  aber  unzweifelbaft  voneinander  verscbiedene 
,,Terpene  (wie  das  um  160°  siedende  Terpentinol,  das  bei  175—176° 
,,siedende  Hesperiden,  das  bei  180  bis  182°  siedende  Cinen)  dasselbe 
,,Additionsprodukt  C10H16»2HC1  liefern  und  dieses  durch  Salzsaure- 
,,entziebung  in  einen  mit  dem  Cinen  identiscben  Koblenwasserstoff 
,,iibergebt,  so  folgt  weiter,  dafi  jene  verscbiedenen  Terpene  durcb 
,,Salzsaure  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  dieselbe  stabile  Modifikation 
,,invertiert  werden,  in  welcbe  sie  aucb  beim  Erbitzen  fur  sicb  iiber- 
,,gehen  und  welcbe  sicb  durcb  Polymerisation  der  Pentene  C5H8  bildet 

„.  .  .  Man  darf  nun  annebmen,  dafi  die  niedrig  (um  160°)  siedenden 
,,Terpene  eine  wesentlicb  andere  Konstitution  baben,  als  die  hoher 
,,(iiber  170°)  siedenden.  Erstere  konnen  als  solcbe  nur  ein  Molekiil 
,,Salzsaure  binden.  Wenn  sie  mebr  Salzsaure  aufnebmen,  so  unterliegen 
,,sie  eben  vorber  einer  Inversion.  Dasselbe  findet  bei  der  Hydratation 
,7statt  Der  Umstand,  dafi  jenen  Verbindungen  der  niedrig  siedenden 
,,Terpene  mit  einem  Molekiil  Salzsaure  (C10H16-HC1)  die  Fabigkeit  ab- 
,,gebt,  andere  Bestandteile  (wie  HC1  oder  Brom)  additionell  aufzunebmen, 
,,spricbt  sehr  dafiir,  dafi  in  den  niedrig  siedenden  Terpenen  nur  eine 
,?doppelte  Koblenstoffbindung  enthalten  ist.  In  den  anderen  Terpenen, 
,,welcbe  mit  Leicbtigkeit  2  Molekiile  Salzsaure  oder  4  Atome  Brom 
vaddieren,  sind  dagegen  sicber  zwei  doppelte  Koblenstoffbindungen  an- 
^zunebmen."  [A.  227  (1885),  297]. 

Fiir  die  Koblenwasserstoffe  wurde  es  als  notwendig  erkannt,  eine 
neue  Nomenklatur  einzufubren: 

,,Ganz  abgeseben  von  speziellen  Betracbtungen  liber  die  Kon- 
,,stitution  der  Terpene,  iiber  welcbe  die  weitere  Untersucbung  hoffent- 
,,licb  etwas  nabere  Anbaltspunkte  geben  wird,  geniigen  die  mit- 
,,geteilten  Tatsacbeu,  um  eine  ganz  erbebliche  Vereinfacbung  und  grofiere 
,,Ubersicbtlichkeit  in  dem  Kapitel  der  Terpene  und  atberiscben  Ole 
,,eintreten  zu  lassen. 

,,Den  unendlicb  verschiedenartigen  Bezeichnungen  fiir  Terpene  ver- 
rscbiedener  Herkunft  wird  man  jede  Berechtigung  absprecben  miissen, 
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.,es  sei  denn,  da6  gezeigt  werden  kann,  daB  bestimmte  chemische  Unter- 
,,scheidungsmerkmale  fur  alle  jene  verschieden  benannten  Verbindungen 
.,vorhanden  sind,  was  bisher  nur  in  sehr  beschranktem  Ma8e  zutrifft. 
,,Andererseits  ist  es  wiinschenswert,  eine  klare  Unterscheidung  der 
.,als  unzweifelhaft  verschieden  erkannten  Terpengruppen  eintreten  zu 
Classen. 

,,Bei  einer  moglichsten  Beibehaltung  der  jetzt  vorhandenen  Nomen- 
,,klatur  laBt  sich  nun  befiirchten,  daB  man  aus  der  im  Terpenkapitel 
,,tatsachlich  bestehenden  groBen  Unklarbeit  und  Verwirrung  sehr  schwer 
,,herauskommen  wird.  Denn  wenn  sich  aus  dem  oben  Mitgeteilten  von 
,,selbst  ergibt,  daB  bisher  vielfach  identische  Korper  als  verschieden  be- 
,,schrieben  worden  sind,  so  ist  andererseits  hervorzuheben,  daB  auch 
,?mehrfach  verschiedene  Verbindungen  als  identisch  angesehen  wurden, 
,,und  endlich  ist  zu  beriicksichtigen,  daB  fur  isomere  Terpene  bis  jetzt 
,,so  ahnlich  klingende  Namen  (wie:  Terebenten,  Tereben,  Terpinylen, 
77Terpilen,  Isoterpen,  Isoterebenten  u.  a.)  und  dazu  von  verschiedenen 
,7Autoren  in  verschiedener  Weise  gebraucht  worden  sind,  daB  eine 
,,0rientierung  nicht  leicht  ist. 

,,Um  diesen  Ubelstanden  zu  steuern,  erlaube  ich  mir  vorzuschlagen, 
,,einstweilen  folgende  Namen  einzufiihren^  welche  bei  Auffmdung  wirklich 
,,neuer  Gruppen  von  Terpenen  leicht  erganzt,  sobald  wir  sichere 
,,Kenntnis  von  der  Konstitution  der  Terpene  haben  werden,  leicht  durch 
.,rationelle  Namen  ersetzt  werden  konnen."  [A.  227  (1885),  299.] 

Nachdem  die  Unterscheidung  von  Pentenen  (Isopren)  C5H8, 
eigentlichen  Terpenen  C10H16  und  Polyterpenen  (C5H8)X  zugrunde 
gelegt  war,  wurde  fiir  die  eigentlichen,  damals  bekannten  und  sicher 
differ enten  Terpene  die  Nomenklatur  eingefiihrt,  die  wohl  ganz  inter- 
national angenommen  worden  ist. 

Es  wurden  unterschieden  (A.  227  (1885),  300-302;  239  (1887),  45; 
B.  24  (1891),  1538): 

Pin  en  (friiher  Terebenten,  Australen  usw.); 

Camphen; 

Limonen  (friiher  Hesperiden,  Citren,  Carven),  [A.  245  (1888),  201 
Anmerkung] ; 

Dipenten  (friiher  Diisopren,  Cinen,  Cajeputen,  Kautschin,  Iso- 
tereben),  sehr  bald  als  d  +  1-Limonen  erkannt; 

Sylvestren; 
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Terpinolen  (neu  aufgefunden); 

Terpinen  (friiher  nie  von  anderen  Terpenen  auseinander  gehalten); 

Phellandren. 

Die  unterscheidenden  Merkmale  wurden  tabellarisch  zusammen- 
gestellt  (siehe  namentlich  A.  239  (1887),  45  und  B.  24  (1891),  1538)  und 
waren  nunmehr  geniigend  scbarf,  um  eine  sichere  Diagnose  auf  die 
Anwesenheit  bekannter  und  neuer  Terpene  zu  gestatten. 

Etwas  Abnlicbes  wurde  fiir  die  Sesquiterpene  C15H24  in  die 
Wege  geleitet  [A.  238  (1887),  78;  271  (1892),  285],  ist  aber  nicht 
so  eingehend  durcbgearbeitet  worden  [A.  279  (1894),  391]. 

,,Die  jetzt  liber  Sesquiterpene  neu  vorliegenden  Versucbe  macben 
,,es  moglicb,  wenigstens  einige  isomere  Koblenwasserstoffe  der  Formel 
,,C15H24  scbarf  zu  unterscbeiden.  Man  kann  diese  von  vornberein  in 
,,zwei  Gruppen  teilen:  in  solcbe  mit  zwei  und  solcbe  mit  einer  Atbylen- 
,,bindung. 

,,Der  bekannteste  Reprasentant  der  Sesquiterpene  mit  zwei  Atbylen- 
,,bindungen  ist  das  ungemein  verbreitete,  linksdrebende  Sesquiterpen, 
.,welcbes  durcb  seine  scbon  krystallisierten  Additionsprodukte  zu  2  Mol. 
,,Halogenwasserstoffsaure  cbarakterisiert  ist.  Dieser  Koblenwasserstoff 
,,ist  u.  a.  in  folgenden  Olen  mit  Sicberbeit  nacbgewiesen:  im  Cubebenol, 
,,01.  Sabinae,  01.  Cadinum,  Betelol,  Campberol,  Galbanumol,  Patcbouliol, 
.,Wacholderbeerol,  Asa  foetida,  Cotorindenol,  Olibanumol."  [A.  271 
(1892),  296]. 

Unterscbieden,  cbarakterisiert  und  benannt  wurden:  Cadinen, 
Caryophyllen,  Cloven.  [A.  238  (1887),  80;  252  (1889),  150;  271 
(1892),  287 ff.;  279  (1894),  391.] 

Ebenso  wie  die  Koblenwasserstoffe  wurden  systematiscb  die  natiir- 
licb  vorkommenden  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  verglicben,  von 
denen  man  im  groBen  und  ganzen  beinabe  nocb  weniger  Zuverlassiges 
wuBte,  als  von  den  Terpenen,  und  deren  Beziebungen  zu  jenen  Kohlen- 
wasserstoffen  noch  wenig  durcbsicbtig  waren.  Gerade  meiiie  aller- 
erste  Untersuchung  auf  dem  Gebiete  [A.  225  (1884),  291]  nabm  eine 
sauerstoffbaltige  Verbindung  (das  im  Oleum  Cinae  entbaltene  Oxyd 
C10H180)  zum  Ausgangspunkt  und  es  gelang,  zu  zeigen,  daB  ,,der  Haupt- 
bestandteil  des  Cajeputols,  C10H180,  mit  dem  Hauptbestandteil  des  Wurm- 
samenols  identisch  ist."  [A.  225  (1884),  317.]  Die  auBerordentliche 
Verbreitung  der  im  Oleum  Cinae  vorkommenden  Verbindung  C10H180 
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konnte  mit  Hilfe  neu  eingefiihrter  scharfer  Reaktionen1  nachgewiesen 
werden  und  die  Namen  Cajeputol,  Eucalyptol  usw.  gingen  deshalb 
iii  dem  Namen  Cineol  auf.  Gleichzeitig  waren  aber  die  Beziehungen  des 
Cineols  zum  Dipenten  (=  Cinen)  vollkommen  klargestellt  worden. 

Es  folgten  unmittelbar  (1885)  ausfiihrliche  Untersuchungen  von 
Terpinhydrat  und  von  Terpineol,  namentlich  in  Riicksicht  auf 
die  aus  den  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  ableitbaren  Terpene 
[A.  230  (1885),  225].  Die  Entdeckung  des  Pinols,  des  ersten  kiinstlich 
dargestellten  Oxyds  der  Terpenreihe  (1889)  und  des  d-Fenchons  (1890), 
sowie  des  1-Fenchons  (1892),  der  ersten  dem  Campher  im  Verbalten 
sehr  ahnlichen  Verbindung,  die  bekannt  wurde,  erweiterten  dann  den 
Unifang  der  Untersuchungen ,  die  sich  seit  1893  namentlich  auch  den 
auf  kiinstlichem  Wege  aus  Terpenverbindungen  darstellbaren  sauerstoff- 
haltigen Substanzen  (Dihydrocarvon  und  Dihydrocarveol,  Carvenon  und 
Tetrahydrocarvon)  zuwandte. 

In  demselben  Jahre  gelang  die  Abwandlung  des  Menthons  in  Ver- 
bindungen der  ,,aliphatischen  Terpengruppe"  (Menthocitronellal) 
und  1895  die  Darstellung  von  Cyclo-Methylhexanon  aus  Pulegon, 
womit,  wie  schon  im  vorigen  Kapitel  erwahnt  wurde,  die  Untersuchungs- 
serien  iiber  die  einfachsten  sauerstoffhaltigen  cyclischen  Verbindungen 
einsetzten. 

Was  den  Nachweis  einzelner  Substanzen  in  atherischen  Olen  be- 
trifft,  so  mu8  auf  den  speziellen  Teil  verwiesen  werden. 

Die  Durchforschung  ,,atherischer  Ole"  nach  neuen  oder  bekannten 
Bestandteilen  seitens  eines  einzelnen  konnte  im  Verhaltnis  zu  dem 
unerschopflichen  Material,  das  die  Pflanzenwelt  uns  liefert,  nur 
einen  auBerordentlich  bescheidenen  Umfang  gewinnen.  Die  von  mir 
angebahnte  Untersuchungsmethodik  ist  aber  auch  von  anderen,  die  sich 
meinen  Vorschlagen  beztiglich  Einteilung,  Benennung,  Identifizierung  usw. 
anschlossen,  mit  grofiem  Erfolge  angewandt  worden.  Wenn  wir  heute 
iiber  eine  recht  ausgedehnte  Kenntnis  der  atherischen  6le  verfiigen, 
so  ist  das  vor  alien  Dingen  auch  dem  Umstande  zu  danken,  daB  einige 
der  fuhrenden  Firm  en,  welche  sich  mit  der  technischen  Verarbeitung 
der  Bestandteile  atherischer  Ole  befassen,  die  durch  den  wissenschaft- 
lichen  Fortschritt  gewiesenen  Wege  alsbald  betreten  haben  —  am 

1  Namentlich  auch  durch  die  bei  dem  oxydativen  Abbau  des  Cineols  auf- 
gefundene  Cineolsaure. 
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frlihesten  die  unter  der  einsichtigen  Leitung  des  leider  1906  ver- 
storbenen  HERMANN  FEITZSCHE  stehende  Fabrik  von  SCHIMMEL  &  Co. 
in  Miltitz  bei  Leipzig,  der  ich  fur  die  mannigfachste  Unterstiitzung 
bei  meinen  Arbeiten  zu  stetem  Dank  verpflichtet  bin. 

Im  ubrigen  geniigt  es,  die  Namen  J.  BERTBAM,  E.  GILDEMEISTER, 
J.  HELLE,  A.  HESSE,  K.  STEPHAN,  H.  WALBAUM  zu  nennen,  um  daran 
zu  erinnern,  wie  sebr  ausgezeicbnete,  in  der  Tecbnik  stebende  Chemiker 
unsere  Kenntnis  liber  das  Vorkommen  chemiscber  Verbindungen  in 
den  atheriscben  Olen  gefordert  baben. 


III.    Ermittelungen  iiber  gegenseitige  Beziehungen. 

1.  Isomerisationen. 

Die  Feststellungen,  durcb  die  es  gelang,  den  Nacbweis  zu  fiibren, 
daB  die  Zabl  der  Terpene,  von  denen  man  friiber  eine  groBe  Anzahl 
unterscbied,  sich  auf  verhaltnismaBig  wenige  Reprasentanten  bescbrankt 
und  die  Reaktionen,  die  fiir  Erkennung  der  einzelnen  maBgebend 
wurden,  sind  an  anderer  Stelle  besprochen. 

,,0bne  bestimmte  Handbaben  fiir  die  Erkennung  der  Terpene 
,,wiirde  es  aber  unmoglicb  geblieben  sein,  an  den  zweiten  und  eigent- 
,,lich  scbwierigsten  Teil  der  Arbeit  beranzutreten,  welcber  bezweckte, 
,,einen  Einblick  in  die  innerbalb  der  Terpenreihe  stattfindenden  Uber- 
,,gange  und  die  gegenseitigen  Beziebungen  der  einzelnen  Verbindungen 
,,zu  gewinnen."  [B.  24  (1891),  1539.] 

DaB  die  Terpene  leicbt  isomerisierbare  oder  ,,invertierbare"  (wie 
man  seinerzeit  zu  sagen  pflegte)  Substanzen  seien,  war  zwar  mehrfach 
beobacbtet,  aber  schlieBlicb  docb  nur  in  sebr  geringem  MaBe  bekannt: 

,,Nicbt  nur  das  Feblen  von  sicberen  Unterscbeidungsmerkmalen 
,,fiir  die  existierenden  Verbindungen,  sondern  besonders  auch  der  Um- 
,,stand  bat  die  Gescbichte  der  Terpene  friiber  so  unklar  erscheinen 
.Jassen,  daB  es  nur  in  sehr  geringem  MaBe  bekannt  war,  eine  wie 
,,groBe  Neigung  die  meisten  Terpene  zeigen,  bei  der  Behandlung  mit 
,,E,eagenzien  in  isomere  Modifikationen  iiberzugeben.  Aucb  auf  diese 
,,gegenseitigen  Beziehungen  der  bekannten  Terpene  zueinander  haben 
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,,die  zunachst  ausgefuhrten  Untersuchungen  ein  helleres  Licht  geworfen, 
,,und  so  wird  man  hoffen  diirfen,  auch  bald  zu  einer  definitiven  An- 
,,schauung  iiber  die  Konstitution  jener  Korperklasse  zu  gelangen." 
[A.  239  (1887),  2.] 

Vor  allem  hatten  systematische  Untersuchungen  iiber  die  Fragen 
gefehlt : 

a)  was  ist  die  Ursache  der  leichten  Isomerisation,  ferner 

b)  unter  welchen  Bedingungen  tritt  sie  ein  und  endlich 

c)  in  welcher  Rich  tun  g  erfolgt  sie? 

a)   Ursache  der  Isomerisation. 

Zur  Losung  dieser  Frage  gait  es  in  erster  Linie,  eine  theoretische 
Grundlage  zu  gewinnen,  denn  solange  es  iiberhaupt  an  irgend  einer 
greifbaren  Vorstellung  iiber  den  Bau  der  Terpene  fehlte,  konnte  iiber 
die  Ursache  ihrer  Veranderlichkeit  nichts  ausgesagt  werden.  Vielfach 
wurde  diese  nur  als  Veranderung  physikalischer  Eigenschaften 
(namentlich  der  optischen  Aktivitat)  aufgefafit,  iiber  deren  Ursache  bis 
1874  bekanntlich  iiberhaupt  keine  Theorie  existierte. 

Nachdem  KEKULE  auf  Grund  des  mehrfach  beobachteten  leichten 
Uberganges  von  Terpenen,  C10H16,  in  p-Cymol,  C10H14,  das  Terpentinol 
als  partiell  hydriertes  Cymol  angesprochen  hatte,  war  zuerst  die  Mog- 
lichkeit  isomerer  Terpene  klar  (vgl.  Kapitel  VII).  Ich  sagte: 

,,Hydrocymolformeln  kann  man  eine  ganze  Reihe  bilden;  in  den 
,,folgenden,  die  als  Beispiele  dienen  mogen,  ist  der  Kiirze  wegen  Propyl 
,,und  Methyl  mit  A  und  B  bezeichnet: 

A  A  A  A 

C  CH  C  CH 
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,;Diese  Formeln  reichen  aus,  um  iiber  die  Ursachen  einer  ganzen 
,,Reihe  von  sehr  bemerkenswerten  Erscheinungen  Rechenschaft  zugeben." 
[A.  239  (1887),  52.] 

Man  konnte  sich  nainlich  vorstellen,  da6  die  Ursache  der  Isomeri- 
sation in  der  Moglichkeit  leicht  eintretender  Bin  dungs  verschiebungen 
zu  suchen  sei. 
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.,Diese  Verschiebbarkeit  der  Athylenbindung,  die  sich  aus 
,,dem  Ring  auch  in  die  Seitenkette  scheint  verlegen  zu  konnen,  ist  fiir 
,,die  Terpene  besonders  charakteristisch,  weist  ihnen  aber 
,,durchaus  keine  besondere  Stellung  unter  den  organischen  Verbindungen 
,,an.  v.  BAEYERS  Arbeiten  liber  die  bydrierten  Dicarbonsauren  des 
,,Benzols  baben  aucb  bei  diesen  ganz  entsprecbende  Verhaltnisse  auf- 
,,gedeckt  und  neuerdings  hat  FITTIG  nachgewiesen,  daB  bei  ungesattigten 
,,Sauren  die  Verscbiebung  der  Doppelbindung  von  der  /9,  /-  in  die 
„#,  /9-Stellung  eine  ganz  allgemein  eintretende  Reaktion  ist.  An  ein- 
,,fachen  Analogien  fiir  die  bei  den  Terpenen  zu  beobachten- 
rden  Verbaltnisse  der  Bindungsverscbiebung  fehlt  es  also 
,,durchaus  nicht."  [B.  24  (1891),  1543.] 

Die  so  gewonnene  Anschauung,  die  einen  Teil  der  bei  den 
Terpenen  beobacbteten  Isomerieerscbeinungen  mit  den  bei  anderen 
Verbindungsklassen  bekannten  in  Parallele  zu  stellen  strebte,  erwies  sicb 
aber  nicht  ausreichend,  um  alle  Erscneinungen  zu  erklaren. 

Fur  das  Pinen  war  festgestellt  worden,  dafi  es  nur  eine  Athylen- 
bindung enthalt,  daB  es  sich  aber  leicht  in  Dipenten  (i-Limonen)  ver- 
wandeln  laBt,  in  welchem  deren  zwei  angenommen  werden  muBten. 
Hier  trat  nun  die  (meines  Wissens  vorher  nie  ausgesprochene)  neue 
Hypothese  ein,  die  zur  Erklarung  annahm,  daB  in  gewissen  Terpen- 
verbindungen  leicht  losliche  und  verschiebbare  Diagonal- 
bindungen  enthalten  sein  muBten.  l  Am  Beispiel  des  Pinens 
fand  das  zunachst  folgende  Erlauterung: 

,,Die  Annahme,  daB  einer  Konstitution,  wie  sie  durch  die  Formel 

H3C—  CH—  CH3 
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,,ausgedriickt    wird,    eine    so  labile  Gleichgewichtslage  der  Atome  ent- 
,,spricht,  wie  sie  beim  Pinen  tatsachlich  existiert,  involviert  natiirlich  die 


1  Der  Ansicht,  da6  ,,Para-Bindungen"  als  auflosbar  zu  betrachten  seien,  hatte 
sich  BAEYER  bei  seinen  Untersuchungen  uber  die  hydrierten  Phthalsauren  auch 
schon  zugeneigt  (siehe  unten). 
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,,einstweilen  etwas  gewagteHypothese,  daB  eine  Bindung,  welche  zwischen 
,,zwei  gegenseitig  in  der  para-Stellung  zueinander  betindlichen  Kohlen- 
,,stoffatomen  besteht,  auflosbar  1st,  wenngleich  schwieriger  als  die 
,,sogenannte  doppelte  Bindung  zwischen  zwei  benachbarten  Kohlenstoff- 
.,atomen."  [A.  239  (1887),  50.] 

Etwas  spater  wurde  die  obige  Pinenformel  etwas  modifiziert  und 
der  G-edanke,  der  zum  Ausdruck  gebracht  werden  sollte,  in  folgende 
Worte  gekleidet: 

,,Am  geneigtesten,  sich  in  andere  Terpene  zu  verwandeln,  zeigt 
,,sich  das  Pin  en.  Der  Grund  dafiir  kann  lediglich  in  der  dem  Pinen 
,,eigentumlichen  Atomverkettung  gesucht  werden  nnd  man  gelangt  zu 
.,  einer  ganz  befriedigenden  Erklarung  fur  alle  vorliegenden  Be- 
,,obachtungen,  wenn  man  in  dem  Pinen  eine  ringformige  Anordnung 
,,von  6  KohlenstofFatomen  annimmt,  welcbe  auBerdem  einmal  eine 
.,Athylenbindung  und  eine  Diagonalbindung  aufweist,  wie  es  die  bei- 
,,stebende,  nachher  naber  zu  begriindende  Form  el  zum  Ausdruck  bringt: 

CH3-CH-CH3 
CH 
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,,0bne  die  Annahme  einer  Diagonalbindung  lassen  sicb  einige  bei 
,,den  Terpenen  beobachtete  Erscbeinungen  iiberhaupt  nicht  erklaren.  .  .  . 

.,...  Gibt  man  nun  die  Existenz  einer  Diagonalbindung  im  Pinen  zu, 
,,so  werden  die  Umlagerungen,  welche  das  Terpen  in  andere  Isomere  er- 
,,leidet,  sofort  verstandlich,  denn  man  wird  annehmen  diirfen,  da8  unter 
,,giinstigen  Bedingungen  eine  Para-Binduog  zu  einer  Athylenbindung 
7?werden  kann. 

,7Schon  beim  Erhitzen  auf  hohere  Temperatur  verwandelt  sich  das 
7,nur  eine  Athylenbiudung  enthaltende  Pinen  in  Dipenten,  welches  deren 
,?zwei  besitzt.  Diese  Tatsache  Ia6t  sich  so  erklaren,  daB  die  in  dem 
,,angenommenen  Symbol  zwischen  C6  und  C3  befindliche  Diagonalbindung 
,,sich  zu  einer  Bindung  zwischen  Gl  und  C6  oder  C3  und  C2  verschiebt 
.,[vgl.  die  Betrachtungen  A.  239  (1887),  50  und  227  (1885),  298],  weil  die 
,,Athylenbindung  in  diesem  Falle  eine  stabilere  ist,  als  die  Para-Bindung. 

,,Eine  Para-Bindung  muB  aber  auch  als  auflosbar  betrachtet  werden. 


Ermittelungen  ilber  gegenseitige  Beziehungen  17 

,,v.  BAEYER  kommt  durch  seine  Versuche  gleichfalls  zu  diesem  SchluB. 
,,Eine  Losung  der  Para-Bindung  wird  beiin  Pinen  voraussichtlich  meist 
,,mit  einer  Bindungsverschiebung  verkniipft  sein,  in  ahnlichem  Sinne, 
,,wie  es  eben  erortert  wurde.  Nun  beobachtet  man,  daB  Pinen  in  Be- 
,,riihrung  mit  verdiinnten  Sauren  in  Korper  tibergeht,  welche  unzweifel- 
,,haft  als  Derivate  des  Dipenten  angesprochen  werden  miissen  und  aus 
,,Dipenten  direkt  herstellbar  sind  [A.  239  (1887),  5].  Zu  diesen  Ver- 
,,bindungen  gehort  z.  B.  das  Dip entendichlorby drat  vom  Smp.  50°  und 
,,das  Terpinhydrat. 

,,Pinen  gibt  mit  feuchter  Salzsaure  behandelt  nicht  Pinenchlorhydrat, 
,,sondern  Dipentenchlorbydrat  =  C10H16  -f  2HC1,  mit  verdiinnter  Salpeter- 
,,saure  in  Beriihrung  Terpin  =  C10H16  -f-  2H20.  Bei  Gegenwart  von 
,,Wasser  wird  eben  augenscheinlicb  nicht  nur  die  Athylenbindung  im 
,,Pinen  gelost,  sondern,  unter  gleichzeitiger  Bindungsverschiebung,  auch 
,,die  Para-Bindung  und  nun  konnen  2HC1  oder  2H20  addiert  werden 
,,unter  Entstehung  von  Derivaten  eines  Terpens  mit  zwei  Athylen- 
,,bindungen. 

,,Trockene  Agenzien  scheinen  dagegen  zunachst  nur  die  Athylen- 
,,bindung  im  Pinen  losen  zu  konnen,  unter  Erhaltung  der  Diagonal- 
jjbindung.1  So  entsteht  Pinenchlorhydrat,  der  sogenannte  kunstliche 
,,Campher,  aus  dem  sich,  wahrscheinlich  unter  voriibergehender  Her- 
,,stellung  einer  zweiten  Diagonalbindung,  Salzsaure  abspalten  und  Cam- 
,,phen  gewinnen  laBt.  Entsprechend  wirkt  konzentrierte  Schwefelsaure. 

,,Pinen  gibt  in  Beriihrung  mit  feuchten  Sauren  jedoch  nicht  bloB 
,,Dipenten  oder  Dipentenderivate,  sondern  es  ist  auch  u.  a.  das  Auftreten 
,,von  Terpinen,  Terpinolen,  Terpineol  und  Cineol  zu  beobachten.  Diese 
,,Korper  entstehen  aber  nur  durch  eine  sekundiire  Reaktion  aus 
,,Terpin  C10H2002,  bzw.  dem  Terpinhydrat  C10H2002  +  1H20,  also  einer 
,,dem  Dipenten  nahestehenden  Verbindung.  Ein  sehr  genaues  Studium 
,,des  Verhaltens  von  Terpinhydrat  gegen  Sauren  [A.  230  (1885),  247  ff.; 
,,239  (1887),  18]  hat  diese  Verhaltnisse  vollkommen  geklart."  [B.  24 
(1891),  1539  ff.] 

Wenn   sich   auch   diese,    damals   angenommene   Form  el    fur   das 

1  Mit  Riicksieht  auf  die  neuesten  Untersuchungen  konnte  man  gerade  das 
Umgekehrte  als  richtig    annehmen.     Ein  lehrreiches  Beispiel  dafiir,    wie  die  An- 
schauungen,   auf  Grand   deren  man  „  Konstitutionsformeln "  zu  bauen  pflegt,  dem 
Wechsel  unterworfen  sind. 
WALLACH,  Terpene 
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Pinen  und  die  sich  daran  schlieBenden  Ableitungen  in  der  Folge  als 
verbesserungsfahig  erwiesen  (siehe  Spezieller  Teil :  Pinen  und  dessenKon- 
stitution),  so  hat  sich  die  von  mir  gegebene  Grundvorstellung  fiir 
die  Ursache  mancher  Isomerisationen  fernerhin  doch  als  sehr 
fruchtbar  und  als  unzweifelhaft  richtig  erwiesen.  DaB  die 
Einfiihrung  der  Vorstellung  von  der  Losbarkeit  der  einen  Bindung  in 
Terpenen,  die  keine  Athylenbindung  ist,  gleichbedeutend  ist  mit  dem, 
was  man  heute  partielle  Ringsprengung  nennt,  ist  durchsichtig 
(siehe  Kapitel  VII). 

b)    Bedingimgen  der  Isomerisation. 

Durch  sehr  zahlreiche  systematische  Versuche  mit  bestimmten  in 
der  Natur  vorkommenden  Reprasentanten  der  Terpene  [namentlich  A.  227 
(1885),  277—302;  230  (1885),  225—272;  239  (1887),  1—54]  wurde  nach- 
gewiesen,  daB  Isomerisationen  besonders  leicht  eintreten  konnen  bei 
erhohter  Temperatur  und  nnter  dem  EinfluB  von Reagenzien,  nament- 
lich von  Mineralsauren.  Bei  letzterem  Vorgange  wurde  intermediate 
Anlagerung  von  Wasser  oder  Sauren  (HC1,  S04H2  usw.)  an  bestehende 
Athylenbindungen  (oder  leicht  losbare  Diagonalbindungen)  und  nach- 
herige  Abspaltung  in  anderem  Sinne  angenommen  und  so  der  Me- 
chanismus  vieler  Isomerisationen  verstandlich  gemacht,  wie  es  aus  dem 
erst  gegebenen  Zitat  als  Beispiel  sich  ergibt.  Es  mag  hier  auch  noch 
folgendes  Zitat  Raum  finden: 

,,Namentlich  ist  die  Verwirrung  gehoben,  die  friiher  beziiglich 
,,einiger  Angaben  bestand  und  die  es  erschwerte,  sich  ein  Bild  uber  die 
,,Art  der  Atombindung  in  den  Terpenen  zu  machen.  Man  wird,  um 
rein  Beispiel  anzufiihren,  nicht  mehr  zweifelhaft  sein  konnen,  daB  das 
,,Pinen  nur  eine  Athylenbindung  enthalt,  obgleich  die  Bildung  eines 
,,Bichlorhydrats  aus  demselben  beobachtet  ist  und  neuerdings  erst 
,7wieder  behauptet  wurde,  daB  es  4  Atome  Brom  aufzunehmen  vermoge. 
,,Man  weiB  eben  jetzt,  daB  die  Bindungen  in  dem  Pinen-Molekiil  sich 
,,in  einem  labilen  Gleichgewichtszustand  befinden  und  namentlich  bei 
,,Gegenwart  von  Wasser  und  Sauren  sehr  leicht  Umwandlungen  in 
,,isomere  Kohlenwasserstoffe  eintreten  konnen."  [B.  24, 1 544.]  (Siehe  auch 
A.  246,  237.) 

Die  Isomerisation  durch  Sauren  wurde  in  der  Folge  namentlich 
auch  bei  den  sauerstofi'haltigen  Derivaten,  Alkoholen  (Terpineol,  Di- 
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hydrocarveol)  und  Ketonen  (Ubergang  von  Thujon  in  Isothujon,  von 
Dihydrocarvon  in  Carvenon  usw.)  untersucht  [A.  239  (1887),  16;  277 
(1893),  106;  286  (1895),  90,  91,  101].1 

Isomerisation  durch  Alkali. 

DaB  auch  Alkali  Isomerisationen  hervorrufen  kann,  war,  soweit 
es  sich  um  Bindungsverschiebung  bei  ungesattigten  Sauren  handelt, 
namentlich  durch  FITTIGS  Arbeiten  bekannt.  DaB  es  aber  auch  sonst 
isomerisierend  wirken  kann,  ist  erst  viel  spater  deutlich  geworden  und 
damit  die  friihere  Annahme,  da8  Alkali  en  nicht  befahigt  seien,  auf 
neutrale  ungesattigte  Verbindungen  umlagernd  einzuwirken,  wesentlich 
einzuschranken.  Hier  ist  an  die  leichte  Isomerisierung  von  Safrol  zu 
Isosafrol  und  von  Eugenol  zu  Isoeugenol  durch  alkoholisches  Alkali 
(EIJKMAN)  zu  erinnern,  die  nach  dem  Schema 

>— CH2CH:CH8       —>-     /"      \-CH:CHCH3 
verlauft. 

Als  erste  sichere  Beobachtung  iiber  den  bindungsverschiebenden 
EinfluB  des  Alkalis  in  der  Terpenreihe  darf  jetzt  das  Verhalten  des 
Thujons  gegen  Mn04K  gelten.  Thujon  gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Mn04K  bei  gewohnlicher  Temperatur  einGemisch  der  Bindungsisomeren 
a-  und  /9-Thujaketosauren  [A.  272  (1893),  112]  (siehe  unter  Thujon). 

,,Bindungsverschiebungen  sind  in  der  Terpenreihe  bis  dahin  aber 
Dimmer  nur  unter  dem  EinfluB  erhohter  Temperatur  oder  dem  von 
,,Sauren  konstatiert  worden.  Wenn  man  im  Thujon  eine  gesattigte 
,,Verbindung  mit  Diagonalbindung  sieht,  so  muB  man  die  Annahme 
,,machen,  daB  auch  Alkali  eine  Bindungsverschiebung  einleiten  kann, 
,,denn  durch  alkalische  Permanganatlosungen  wird  Thujon  in  ungesattigte 
,,Sauren2  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  ubergefiihrt.  Oder  man  muB 
,,sich  der  Hypothese  zuwenden,  daB  Diagonalbindungen  von  Permanganat 
,,in  demselben  Sinne  gelost  werden  wie  Athylenbindungen."  [A.  286 
(1895),  118.] 

Spater  hat  sich  gezeigt,  daB  Alkali  auch  «-Thujon  in  /9-Thujon 
verwandelt  [A.  336  (1904),  252—257]. 

1  Man    vergleiche   auch  die  neuesten  Arbeiten  iiber  Hydratation  und  dabei 
eintretende  Isomerisation  (A.  360,  82,  sowie  Kap.  IV,  S.  60). 

2  MuB  heiSen:  u.  a.  in  eine  ungesattigte  Saure. 

2* 
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Mit  dieser  Umwandlung  darf  man  wobl  den  von  BEYKNER  ver- 
wirklicbten  Ubergang  von  Isoborneol  in  Borneol  mit  Natrium  in  Xylol- 
losung  in  Parallele  stellen  [A.  340(1905),  19;  Journ.  russ.  cbem.  Ges. 
35,  537]. 

Aucb  bei  dem  Ubergang  von  Carvoxim  in  Carvacrylamin  [A.  279, 374] 
und  Limonentetrabromid  in  Carveolatber  ist  die  Bindungsverscbiebung 
auf  den  EinfluB  des  Alkalis  zuriickzuf  iibren ,  wobei  im  ersteren  Falle 
aucb  die  bobe  Reaktionstemperatur  mit  eine  Rolle  spielen  mag. 

Als    Beweis    dafur,    daB    Bindungsverscbiebungen    aucb    in 
alkaliscber  Fliissigkeit  eintreten  konnen,  laBt  sicb  weiter  z.  B.  aucb  die 
Abwandlung   des  Tribromids  aus   a-Terpineol  in  Cymol  beim  Kocben 
mit  alkoboliscbem  Cyankalium  anfiibren  [A.  281  (1894),  142]: 
CH3 
CBr 

,CHBr  H( 

gibt 
^^ 
CH 

CBr 

Hr\  OHT  TI  r1  i^TT 

3L-          U±13  tt3L<          L<Jtl3 

besonders  aber  der  Ubergang  von  Pulegon  in  Isopulegon,1  der  sicb 
beim  Oximieren  des  Pulegons  in  alkobolisch-alkalischer  Losung  leicbt 
vollziebt  [A.  277  (1893),  160  und  (unv.  B)]: 

CH3  CH3 

CH  CH 

H2C^  NCH8  H.dKNCH, 

H8cl      JcO         ~^      H2cL     JcO 

C  CH 

ii  i 

C  C 

H3C        CH3  H3C        CHa 

Pulegon  Isopulegon 

Als  Beispiel  fur  eine  Umlagerung  in  alkaliscber  Losung  ist  ferner 
zu  erwabnen,  daB  Terpinenbydrocblorid  beim  Scbiitteln  mit  verdiinnter 
Kalilauge  zum  Teil  in  gewobnliches  cis-Terpin  iibergeht  [A.  350  (1906), 
155].  Bei  dieser  Reaktion  ist  die  intermediare  Bildung  von  /-Terpineol 
durcb  Abspaltung  von  Wasser  anzunebmen,  das  dann,  wie  aucb  Ver- 
sucbe  aus  neuester  Zeit  zeigen  [B.  40  (1907),  577]  leicht  durcb  An- 

1  Den  umgekehrten  Vorgang:  Umlagerung  von  Isopulegon  in  Pulegon  durch 
Barythydrat  haben  TIEMANN  und  SCHMIDT  [B.  30  (1897),  29]  verwirklicht. 
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lagerung  von  Wasser  in  anderem  Sinne  in  Terpin  iibergehen  kann,  so 
dafi    der  Verlauf  der  Reaktion  sich  folgendermafien  formulieren  laBt: 
CH3  CH3  CH3 

CC1  COH  60H 


_    ^ 

H2CLJCH2  HjOx^lOH,  *" 

CC1  C 

CH  C  COH 

H3C        CH3  H3C        CHa  H3C        CH8 

Terpinenhydrochlorid  y-Terpineol  Terpin 

Alkali  wirkt  also  hier  genau  wie  sonst  Saure. 

Im  AnschluB  an  diesen  Abschnitt  sei  eine  Zusammenstellung  der 
wichtigsten  Isomerisationen  und  Bindungsverschiebungen  gegeben, 
die  von  mir  unter  dem  EinfluB  1.  hoherer  Temperatur,  2.  dem  von 
Reagenzien  durchgefiihrt  wurden. 

Beispiele  fiir  beobachtete  Isomerisation  und  Bindungsver- 
scbiebung  iiberbaupt  unter  dem  EinfluB  hoherer  Temperatur. 

Pinen  —  >  Dipenten  [A.  227  (1885),  282,  288,  289,  290]; 

Terpinolen  —  >  Dipenten  [A.  275  (1893),  109]; 

Terpinolen  —  >•  Terpinen  [A.  275  (1893),  109]; 

Gebromtes  Tetrahydrocarvoxim  —  >-  Carvacrylaminbromhydrat 
[A.  279(1894),  382]; 

Kohlenwasserstoffe  aus  Dihydroisophorol  [A.  324(1902),  116]; 

Tetrahydrotoluole  [A.  329  (1903),  370]. 

Das  Eintreten  von  Bindungsverschiebungen  bei  hoherer  Temperatur 
wurde  auBerdem  mit  Sicherheit  nachgewiesen  beim  IJbergang  von 

Pulegensaure  —  >-  Pulegen  [A.  327  (1903),  151]; 

1,4-Methylhexenisobuttersaure  —  >  J4(8)-Menthen  [B.  39  (1906),  2504]; 

Pentenisobuttersaure  —  >-  J5(7)-Penten-Propyliden  [A.  353  (1907), 
307]; 

J^Methylhexenessigsaure  —  >-  Methencyclohexan  [A.  359,  295]; 

^-Hexenisobuttersaure  —  >-  J4>8-Propylidenhexan  [A.  360,  32,  68]. 

Beispiele  fiir  Isomerisation  bzw.  Bindungsverschiebung  durch 

Einwirkung  von  Sauren. 

Pinen  —  >  Dipenten  [A.  227  (1885),  284,  285,  286]; 
Pinen  —  >-  Terpinolen  [A.  227  (1885),  283]; 
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Pinen  — >-   Terpinen   [A.  227  (1885),  286;   230  (1885),  260,  262; 

239(1887),  34,35]; 

Dipenten  — >-   Terpinen  [A.  239  (1887),  15]; 
•  Sabinen  — ^    Terpinen  [A.  350  (1906),  165]; 
Terpineol  — >    Cineol  [A.  239  (1887),  21]; 

Phellandren  — >•   Terpinen  [A.  239  (1887),  44;  252  (1889),  102]; 
tf-Fenchonisoxim  — >-   /9-Fenchonisoxim  [A.  269  (1892),  332]; 
Ketoxime  —  >•   Isoxime  [A.  277  (1893),  155;  278  (1894),  303  usw.]; 
Carvoxim  — >-   p-Amidothymol  [A.  279  (1894),  369]; 
Isocarvoxim  — >   Carvolin  [A.  346  (1906),  267]; 
Isofencholenalkohol  — >~   Fenchenol  [A.  284  (1895),  338]; 
Thujon  — >-   Isotbujon  [A.  286  (1895),  101]; 
Thujonoxim  — >-   Isothujonoxim  [A.  286  (1895),  95]; 
Dibydrocarvon  — ^    Carvenon  [A.  286  (1895),  130]; 
a-  u.  /9-Dicarvelon  — >  /-Dicarvelon  [A.  305  (1899),  230]; 
Kohlenwasserstoff  aus  Dihydroisophorol  [A.  324  (1902),  116]; 
Tetrahydrotoluol  [A.  329  (1903),  370]; 
c*-Tbujon  — >-   /9-Thujon  [A.  336  (1904),  252,  264]; 
Aldehyd  C10H140  aus  ^-Terpineol  — >   Keton  [A.  345  (1906),  132]; 
J*<»-p-Menthen  — ^    J3-p-Mentben  [B.  39  (1906),  2505]; 
Methencyclohexan  — >-   A  ^Methylhexen  [A.  359,  292] 
und  iiberhaupt  ganz   allgemein:  die  Kohlenwasserstoffe  mit  semi- 
cyclischer   Bindung    verlegen    diese   Bindung    in   Beruhrung    mit 
Mineralsauren  [A.  360,  29]. 

Uber  das  Eintreten  von  Bindungsverschiebungen  bei  Hydratations- 
yorgangen  siehe  aucb  S.  25  und  60. 


c)    Eichtung  der  Isomerisation. 

I. 

Der  Isomerisationsverlauf  bei  Terpenen  und  Terpenderivaten  ist 
in  zahlreichen  Fallen  festgestellt,  und  was  tatsachlich  ermittelt  wurde, 
lafit  sich  aus  der  Zusammenstellung  im  folgenden  Abschnitt  S.  38 — 51 
(tibergange)  leicbt  entnehmen.  Fiir  das  Vorhandensein  von  Gesetz- 
mafiigkeiten,  in  welcher  Ricbtung  die  Bindungsverscbiebungen  unter 
gegebenen  Bedingungen  erfolgen,  liegen  auch  mancberlei  Andeutungen 
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vor,  ohne  da6  man  schon  ein  sicheres  Bild  davon  entwerfen  konnte. 
Es  stellen  sich  augenscheinlich  haufig  Gleichgewichtszustande 
zwischen  verschiedenen  Isomeren  her,  die  man  noch  schwer 
iibersehen  kann.  Jedoch  1st  zu  beobachten,  da6,  wenn  verschiedene 
Isomere  bestehen,  das  Vorbandensein  (oder  Feblen)  bestimmter  Radi- 
kale  oder  deren  raumlicbe  Verteilung  die  Stabilitat  sebr  beein- 
flussen  konnen. 

Von  den  Isomeren 


CH 


Ill 

CH 

ist  z.  B.  die  Form  I  die  bestandigste,  denn  sie  bildet  sicb  mit  Vorliebe 
auch  in  den  Fallen,  wo  man  zunachst  lediglich  das  Entstehen  der 
Formen  II  und  III  erwarten  sollte,  unter  Eintreten  von  Bindungs- 
verschiebungen  [A.  329  (1903),  369]. 

Die  Frage,  ob  das  System 

CH3  CH2 

l  " 

/i  /^i 

O  V-/ 


H2  Os^     ^CH2  H2 


das  stabilere  ist,  wurde  neuerdings  [A.  359,  292;  360,  29]  dahin  ent- 
scbieden,  da6  unter  dem  EinfluB  von  Saure  V  sehr  leicht  in  IV 
iibergeht,  ebenso 


CH3  CH3  CH3  CH3  CH3  CH3 

CH  CH2 


in  und  in  usw., 


d.  h.  alle  Koblenwasserstoffe  mit  semicycliscber  Bindung 
verlegen  unter  dem  EinfluB  von  Sauren  diese  Bindung  leicbt 
in  den  Kern. 

Andererseits  bat  sich  gezeigt,  daB  gegeniiber  dem  EinfluB  hoherer 
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Temperatur  die  Kohlenwasserstoffe  mit  semicyclischer  Bindung  recht 
stabil  sind. 

Einige  Beobachtungen  ,  die  aber  durch  neue  Yersuclisreihen  noch 
kontrolliert  werden  miissen,  fuhrten  zu  dem  SchluB,  daB  das  ^4i8-p-Menthen 
sich  unter  dem  EinfluB  von  S04H2  leichter  unter  Verlegung  der  Athylen- 
bindung  in  den  Kern  isomerisieren  laBt  als  das  A2'  8-o-Menthen.  Das 
Verhalten  des  J3i8-m-Menthens  scheint  in  der  Mitte  zu  liegen.  Die 
Lage  der  semicyclischen  Bindung  bei  den  Koblenwasserstoffen 


CH  CH  CH 

H°          C=C3 


H2  CH2  2  =  2 

C  CH2  UMs  CH2 

m-Menthen  o-Menthen 


p-Menthen 

ware  danach  also  bei  Parastellung  der  Substituenten  am  labilsten,  bei 
der  Orthostellung  am  stabilsten. 

Pinen    isomerisiert    sich    bei   hoherer   Temperatur    wesentlich   zu 

Dipenten 

CH3 

C 


CH 
c 


H3 

Dipenten 

unter  dem  EinfluB  von  Sauren  geben  Pinen  und  Dipenten  gern  in 
Terpinen  liber.  Es  zeigt  sich  also  an  diesem  Beispiel,  daB  die 
Neigung  der  in  der  Seitenkette  befindlichen  Doppelbindung 
in  den  Kern  zu  wandern  bei  hoherer  Temperatur  auch  geringer 
ist,  als  unter  dem  EinfluB  von  Sauren.  Entsprechend  wird  Di- 
hydrocarvon  durch  verdiinnte  Sauren  leicht  in  Carvenon  verwandelt 
[A.  286  (1895),  130],  wahrend  Carvenon  keine  Neigung  zeigt,  sich  weiter 
in  Carvotanaceton  leicht  umzulagern: 


YA0 

OFTHE 

tilMlVERS 


'.1 

StTY  )] 


OF 
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CH3 

A 


CH8 

C 


CH 

H3C— 6=CH2 
Dipenten 


H8C-CJH-CH8 
Terpinen 


CH, 

AH 


CH3 


CH3 

A 


2 
I 

JtlgO  -  0=0  .tL2 

Dihydrocarvon 


H2 
H2 


CO 
H 


H, 


H3C-CH— CH3  H8C-CH— CH3 

Carvenon  Carvotanaceton 

Von  besonderem  Interesse  war  auch  die  Beobachtung,    da8  man 
durch  Schiitteln   mit  verdiinnnter  Schwefelsaure  in  der  Kalte  aktives 
Methylnopinol  zii  aktivem  a-Terpineol  und  Methylsabinaketol 
zu  aktivem  Terpinenol-4  isomerisieren  kann  [A.  360,  88,  94]: 
CH8  CH3 

6-OH  6 

H2C,-xXX%NCH 


JH 

Methylnopinol 


CH3 
6-OH 


JH, 


6-  OH 


o-Terpineol 
CH8 

6 


CH 

6n 


•  OH 
CH 


Methylsabinaketol 


Terpinenol-4 


II 


Von  neu  eingefiihrten  Methoden,  mit  deren  Hilfe  man  Isomeri- 
sationen  in  bestimmter  Ricbtung  bewerkstelligen  kann,  sind  noch  folgende 
besonders  hervorzuheben  : 
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1.   Die    Verschiebung    der   Stelle    des  Sauerstoffs   in    ge- 
sattigten  alkylsubstituierten  Ketonen. 

Als  typisches  Beispiel  kann  die  Abwandlung  des  1,3-Methylcyclo- 

hexanons    in    1,2-Methylcyclohexanon    dienen,  die    folgende    Pbasen 
durchlauft  [A.  329  (1903),  379]: 

CH3                                  CH3  CH3 

CH                                   CH  CH 


H2ccHOH 

CH2 
1,3-Methylhexanon  1,  3-Methylhexanol 

CH3  CH3 

C  C(ON02) 


jj-^^. 

H2  CH2  CH2 

1,2-Methylhexen  Methylhexennitrosat  Methylhexenonoxim 

CH3  CH3 

C  CH 


^      HCXNCO       >     I. 

Hfi  ptTj  TJ  r^ 

.gU^^JUlia  H2C'v^ 

CH2  CH2 

1,2-Methylhexenon          1,2-Methylhexanon 

Schon  vorher  war  auf  analogem  Wege  die  Umwandlung  von 
Methyl  - 1  -  dimethyl  -  3  -  cy  clohexanon  -  5  in  Methyl  - 1  -  dimethyl  -  3  -  cyclo- 
hexanon-6  verwirklicht  [A.  324  (1902),  112],  und  die  Methode  laBt  sich 
natlirlich  auch  auf  andere  Ketone  tibertragen. 

2.  Die  Isomerisierung  von  Ketoximen  teils  zu  aromatischen 
Basen  (Carvoxim  zu  Amido thymol),  teils  zu  Isoximen,  deren  Verlauf 
unter  einem  einheitlichen  Gesichtspunkt  zu  erklaren  gesucht  wurde. 
Die  zahlreich  durchgefiihrten  Isomerisierungen  cyclischer  Oxirae 
in  die  sogenannten  Isoxime,  d.  h.  Lactame  wurden  in  bezug  auf 
den  Yerlauf  derReaktion  durch  die  1894  zwar  schon  aufgefundene 
[A.  278  (1894),  309],  aber  erst  1900  im  Detail  naher  studierte  ,,Ring- 
sprengung  der  Isoxime",  d.  h.  ihre  glatte  Aufspaltung  zuAmidosauren 
klar  gestellt: 

,,Bei  dem  Studium  der  Oxime  einfachster  gesattigter  Ketone  hat 
,,sich  jetzt  aber  klar  ergeben,  daB  bei  dies  en  die  Isomerisierung  ganz 
,,analog  dem  BECKMANNSchen  Schema  erfolgt  und  zwar  stets  in  dem 
,,Sinne,  daB  sich  Stickstoff  zwischen  zwei  Kohlenstoffatome 
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,,des  K-inges  als  NH-Gruppe  einschiebt  und  somit  ein  hetero- 
,,cyclischer  Kohlenstoffstickstoffring  entsteht,  namlich  ein 
,,Lactam.  Die  Vermutung,  da6  die  Reaktion  einen  solchen  Verlauf 
,,nimmt,  ist  schon  A.  309  (1899),  5  ausgesprochen  und  schon  fruher  hat 
,,BECKMANN  selbst  eine  entsprechende  Interpretation  fiir  die  Bildung  des 
??Umwandlungsprodukts  aus  Menthonoxim  gegeben  [A.  289  (1896),  390]. 
.,BEEDT  hatte  vorher  auch  die  Camphonitrilbildung  auf  Grund  einer  vor- 
,,herigen  BECKMANNschen  Umlagerung  gedeutet  [B.  26  (1893),  3054  und 
,,A.  289  (1896),  15]. 

,,Der  Beweis  fiir  die  Richtigkeit  dieser  Anschauung  und  vor  alien 
,,Dingen  der  Nachweis,  an  welch er  Stelle  des  Ringes  der  Stickstoif 
,,eintritt,  lieB  sich  aber  erst  durch  Vollziehung  der  Ringsprengung  fiihren. 

,,Diese  ist  seinerzeit  BECKMANN  noch  nicht  gegliickt  [A.  289  (1896), 
,,387].  Er  hat,  ebenso  wie  ich,  im  Beginn  der  Untersuchung  an  eine  groBe 
,,Bestandigkeit  des  Isoximringes  geglaubt,  wahrend  im  Gegenteil  in  den 
,,meisten  Fallen  der  stickstoffhaltige  Ring  schon  durch  verdlinnte  Sauren 
,,sehr  leicht  aufgespalten  werden  kann. 

,,Ganz  wesentlich  fiir  den  gliicklichen  Ausgang  der  Versuche  war 
,,aber  nicht  rmr  die  Auffindung  der  richtigen  Bedingung  fiir  die  Ring - 
,,sprengung,  sondern  auch  die  Anwendung  der  fiir  die  Isomerisation 
,,der  Oxime  giinstigsten  Verhaltnisse."  .  .  . 

. .  .  ,,Nachdem  die  Tatsache,  daB  die  sogenannten  ,Isoxime'  ge- 
,,sattigter  cyclischer  Ketone  Lac  tame  sind,  endgiiltig  festgestellt  war, 
,,blieb  zu  untersuchen,  in  welcher  Weise  die  Lactambildung  sich  bei  den 
,,verschiedenen  Ringsystemen  vollzieht. 

,,DaB  die  pentacyclischen  Ketoxime  unter  Einschiebung  des  Stick- 
,,stoffs  in  Sechsringe  iibergehen  wiirden,  war  vorauszusehen.  Durch  den 
,,Versuch  hat  sich  denn  auch  die  A.  309  (1898),  18  ausgesprochene  Ver- 
,,mutung  als  richtig  beweisen  lassen,  daB  die  Isoxime  der  Pentanone 
,,identisch  sind  mit  den  oj-Piperidonen,  wodurch  denn  auch  der 
,,besonders  leichte  Ubergang  dieser  Verbindungen  in  Pyridinbasen 
,,sich  in  dem  fruher  schon  angenommenen  Sinne  ohne  weiteres  erklart. 

,,Fiir  hexa-  und  heptacyclische  Ketoxime  war  der  Reaktionsverlauf 
,,in  verschiedener  Weise  mb'glich  [A.  309  (1899),  5].  Es  war  denkbar,  daB  die 
,,Bildung  von  Sechsringen  so  viel  leichter  erfolgt,  als  die  von  Sieben-  und 
,,Achtringen,  daB  auch  hier  das  Reaktionsprodukt  immer  ein  Piperidon 
,,vorstellt.  In  den  bisher  untersuchten  Fallen  trifft  das  aber  nicht  zu. 
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„%.  B.  Cyclohexanonoxim  gibt  bei  der  Umlagerung  einen  Siebenring  und 
,,Suberonoxim  einen  Achtring. 

,,Man  hat  also  folgende  Ubergange: 

CH2-CH2-CO 


CH2—  CH2  —  CH2  .,          CH2  —  CH2  —      2\^ 

CH2-CH2-C=NOH  ^       6H,-CH2-CO- 

CH2-CH2—  CH,-CO 

glbt    ck-CH^-te 

,,Von  den  Lactamen  aus  gelangt  man  dann  durch  Aufspaltung  des 
,,Ringes  leicht  zu  £-,  e-  und  f-Amidosauren/<  [A.  312  (1900),  173  ff.] 

Eine  einheitliche  Interpretation  des  Isomerisations-Mecbanismus 
bei  der  Umlagerung  der  Oxime  cyclischer  Ketone,  die  nicbt  nur 
die  Lactambildung,  sondern  auch  die  Isomerisation  des  Carvoxims  zu 
Amidothymol  und  des  Isocarvoxims  zu  Carvolin  in  sich  sclilie6t?  wurde 
1906  zu  geben  versucht  [A.  346,  266]. 

,,Schon  vor  langerer  Zeit  babe  icb  eine  ganze  Reibe  von  Beob- 
,,acbtungen  liber  Isomerisationsvorgange  bei  cycliscben  Oximen  mitgeteilt. 
,?Jetzt  kann  man  nun  innerbalb  dieser  Verbindungen  zwei  Gruppen  von 
7?Vorgangen  scbarf  unterscbeiden.  In  dem  einen  Fall  werden  namlich 
,,die  cyclischen  Oxime  in  Lactame  d.  h.  innere  Anhydride  von  Saure- 
„  ami  den  umgewandelt,  in  dem  anderen  Fall  entstehen  Basen  (bzw. 
,,0xybasen).  Die  erstere  Art  der  Isomerisation  entspricbt  vollkommen 
,7der  sogenanntenBECKMANNscben  Umlagerung  bei  acyclischen  Ketoximen 
,,und  bildet  die  Regel.  Fiir  die  zweite  Art  der  Isomerisation  war  bis 
,,dahin  nur  ein,  allerdings  sebr  pragnantes  Beispiel  bekannt:  Carvoxim 
,,isomerisiert  sich  zu  Amidothymol.  Neuerdings  babe  ich  nun  ein 
,,neues  Beispiel  fiir  die  Umlagerung  zweiter  Art  kennen  gelernt  und 
,,dieses  Beispiel  scheint  mir  insofern  besondere  Wichtigkeit  zu  besitzen, 
,,als  es  einen  deutlichen  Finger  zeig  gibt,  in  welcher  Weise  der  Mecha- 
,,nismus  der  Umlagerungsreaktionen  sich  abspielt. 

,,Das  Carvoxim  Ia8t  sich,  wie  man  lange  weiB,  in  das  isomere 
,,sogenannte  Isocarvoxim  verwandeln.  Dieser  Vorgang  beruht  auf  einer 
,,einfachen  Bindungsverschiebung  im  Molekiil  und  hat  mit  den 
,,Isomerisationsvorgangen,  die  bier  besprocben  werden  sollen,  nichts  zu 
,,tun.  Die  Konstitution  der  eben  genannten  Verbindungen  lafit  sich 
,,durch  folgende  Formeln  zum  Ausdruck  bringen: 
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CH3 

:NOH 


JH  C 

CH3.C:CH2  CH3.C-CH3 

Carvoxim  Isocarvoxim 

.Jsomerisiert  man  nun  diese  beiden  isomeren  Oxinie  mit  Hilfe  von 
,,Sauren,  so  entsteht  aus  Carvoxim,  wie  erst  schon  bemerkt,  Amido- 
,,thymol,  aus  Isocarvoxim  aber  Oxycarvacrylamin  (Carvolin): 

CH3  CH3 

C  C 

NH2  HC^^C-NH 

[  HCL    JCH 

C 

CH3  •  6n .  CH8  CH3 .  C(OH)CH3 

Amidothymol  Oxycarvacrylamin  (Carvolin) 

,,d.  h.  also:  es  bilden  sich  aus  den  bindungsisomeren  Oximen  zwei  Oxy- 
,,basen,  welche  sich  durch  die  relative  Stellung  des  Hydroxyls 
,,unterscheiden.  .  .  . 

,,Nachdem  nunmehr  die  Konstitution  des  Carvolins  feststeht,  ge- 
,,winnt  die  Tatsache  Bedeutung,  daB  nach  der  Isomerisierung  von 
?,Isocarvoxim  sich  die  OH-Gruppe  in  der  Seitenkette,  nach  der 
,7Isomerisation  von  Carvoxim  im  Kern  befmdet,  wahrend  man  bei  dem 
7,sehr  ahnlichen  Bau  beider  Oxime  hatte  erwarten  sollen,  daB  sie  bei 
,,der  Behandlung  mit  Sauren  dieselben  Produkte  liefern  wiirden. 

,,Der  verschiedeneUmlagerungsverlauf  erklart  sich  nun  aber  ganz 
,,glatt,  wenn  man  annimmt,  daB  der  Mechanismus  der  Umlagerung 
,,bei  Oximen  sich  immer  so  abspielt,  daB  das  OH  der  Oximgruppe 
,,zunachst  in  Form  von  Wasser  mit  einem  labilen  H-Atom  aus- 
,,tritt.  Dann  muB  sich  ein  Kohlenstoff-Stickstoffring  bilden.  Man  weiB 
,,nun  aber  jetzt,  daB  solche  Ringe  nicht  unter  alien  Umstanden  be- 
,,standig  sind,  vielmehr  sich  gern  unter  Wasseraufnahme  losen.  Diese 
,,Ringsprengung  erfolgt  dann  natiirlich  so,  daB  das  unter  den  gegebenen 
,,Bedingungen  stabilste  System  entsteht.  Da  nun  die  Oxime  nicht 
,,zu  den  in  saurer  Losung  stabilen  Verbindungen  gehoren,  erfolgt  die 
,,Ringsprengung  unter  Wasseraufnahme  in  anderem  Sinne  als  die  Ring- 
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,,schlieBung  erfolgt  1st:  d.  h.  die  Reaktion  wird  nicht  riicklaufig,  sondern 
,,es  entsteht  ein  neues  Gebilde. 

,,Ubertragt  man  das  Gesagte  auf  die  vorhin  besprochenen  Ver- 
,,haltnisse,  so  kommt  man  zu  folgender  Vorstellung  bezuglich  des  Iso- 
^merisationsvorgangs  von  Isocarvoxim  zu  Carvolin.  Im  Isocarvoxim 
,,findet  erst  eine  Bindungsverschiebung  in  bekannter  Weise  statt.  Dann 
,?tritt  das  Oximhydroxyl  mit  dem  tertiar  gebundenen  H-Atom  der  Iso- 
,,propylgruppe  als  H20  aus  und  die  hergestellte  Stickstoff-Kohlenstoff- 
,,bindung  wird  durch  Wasseraufnahme  wieder  gelost  —  aber  in  anderem 
,,Sinne  als  sie  entstanden  ist.  Der  Vorgang  wird  durch  folgende 
,,Formelbilder  ganz  anschaulich : 


II 
Ha 


:  NOH 
H2 


CH3 
[(X^C :  NOH 


CH£ 

C 


HO 


CH 


NC 

JC 


:N- 
H, 


c 

c  ..... 

CH3    CH3 


Isocarvoxim 


CH3 

C 


CH3 


H 


Hds.JcHs 


C-OH 


C 
C-OH 


Oxycarvacrylamin  (Carvolin) 


,,Bei  der  Isomerisierung  des  Carvoxims  kann  nun  die  intermediare 
,,Stickstoff-Kohlenstoffringbildung  nicht  nach  der  Isopropylgruppe  hin 
?,erfolgen,  weil  das  entsprechende  H-Atom  fehlt  und  bei  Wasseraufnahme 
,,an  die  Athylenbindung  in  der  Seitenkette  die  tertiare  Stelle  nicht  durch 
,,TL;  sondern  durch  OH  ersetzt  wird.  Daher  tritt  der  Wasserstoff  aus 
rdem  Ring  aus  und  bei  nachfolgender  Ringsprengung  tritt  OH  in  den 
,,Kohlenstoffring:  so  entsteht  dann,  unter  gleichzeitig  sich  abspielender 
,,Bindungsverschiebung  Amidothymol : 
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CH3 

CH3 

CH8 

c5 

6 

6 

HC^NC  :  NOH 

HO^^CrN 

HCXNC  :  NH 

.:. 

—  >•                     'i'''*"          ^~ 

^ 

TT  r\\              \nu 
•tl2v-'\.    ^^°'-tl8 

HCk^JCH, 

HOHOs^^CH, 

PH 

Uil 

/^TT 

CH 

CH3.C:CH2 

CH3.6:CH2 

CHj.t-.CH, 

Carvoxim 

CH3 

6 

Amidothymol 

,7Ein  ganz  analoges  Beispiel  von  Isomerisation  bietet  der  Ubergang 
,,von  Phenylhydroxylamin  in  p-Amidophenol 


C—  NHOH 


C— NH  •-: 
H 


H 


C-NH2 


Phenylhydroxylamin 


C-OH 

p-Amidophenol 


,,Ferner  der  von  L.  WOLFF  beobachtete  tJbergang  von  Methylcyclo- 
,,hexenonoxim  in  m-Toluidin: 


CH3 

C 


CH3 

C 


:  NOH 


H2 


CH2 


:  NH 


Methylhexenonoxim 


HC^    ^C-NH2 
m-Toluidin 

,,Wenn  in  den  erorterten  Fallen  der  Verlauf  der  Isomerisation  —  auch 
,.bei   den   Derivaten    des    bydrierten  Ringsystems  —  immer   als   End- 
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,,produkt  zu  einer  Base  der  Benzolreihe  fiihrt,  so  erklart  sich  das  daraus, 
,,daB  der  Benzolkern  ein  besonders  stabiles  System  vorstellt  und  er 
,,unter  den  gegebenen  Bedingungen  entstehen  kann.  Wo  das  nicht 
,,der  Fall  1st,  sehen  wir  die  Isomerisation  sich  in  anderer  Richtung, 
,7namlich  nach  der  Seite  der  Saureamide  abspielen.  Das  Oxim- 
,,bydroxyl  nimmt  den  zur  Wasserbildung  notigen  Wasserstoff  dann 
,,aus  moglichster  Nabe,  also  vom  benachbarten  C-Atom.  So  vollzieht 
,?sich  der  Vorgang  z.  B.  beim  vollkommen  hydrierten  Carvoxim  in 
,,folgender  Weise: 

CH3  CH3  CH3 

6n  c—  N  CH—  N 

H2C/\C:NOH  H2C/^,C  H2C/        C-OH 


2C/\C: 
2OX     Jc 


H2C'         ICH2  H2Cl  CH 


'2 


CH  CH 

C3H7  C3H7  C3H7 

Tetrahydrocarvoxiin 

CH3 
CH— NH 

60 

^x-6Ha 
CH 

C3H7 
Isoxim 

,,Diese  ganze  Art  der  Betracbtung  Ia6t  sicb  nun  aucb  zu  einer 
,,Erklarung  der  Vorgange  bei  den  eigentlichen  ,,BECKMANN  schen  Um- 
,,lagerungen"  verwerten,  wo  es  sicb  also  um  den  tibergang  von  gewobn- 
,,licben  Oximen  in  Saureamide  bandelt  und  fur  die  eine  einleucbtende 
.^Interpretation  desUmlagerungs-Mechanismus  nocb  vollkommen  feblt. 
,,Man  bat  bier  als  erste  Pbase  der  Reaktion  aucb  die  intermediate 
,,Bildung  eines  stickstoffbaltigen  Einges  anzunebmen,  der  in  der 
,,zweiten  Pbase  in  anderer  Eicbtung  als  er  entstanden  ist,  und  zwar 
,7unter  Bildung  eines  unter  den  gegebenen  Bedingungen  stabileren 
„ Systems,  wieder  gelost  wird.  Durcb  folgende  Beispiele  wird  das 
,?erlautert : 

GH3.C— CH3  CH3.C-|-CH2  CH3.C-OH  CH3.CO 

JL^TT        >~  i!    ^        4-  H,>O    >  ii  >-  \ 

NOH  N^  N-CH3  NHCH3 

Acetoxim  Methylacetamid 
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CH2CH2  —  C 

1       -x<| 
CH2(5H2     NOH 
Pentanonoxim 

CH2CH2-C' 

T*       1           XI  + 
CH2CH—  N 

H20       —  >- 

CH2CH2—  C-OH 

1                 II 
CH2CH,—  N 

—  >~ 

CH2CH2CO 

CH2CH2NH 

Piperidon 

,,Bei  den  Umlagerungen  unter  Anwendung  von  Chlorphosphor  wird 
.;natiirlich  statt  des  Wassers  HC1  die  Bingsprengung  iibernehmen,  z.  B.: 

CH3.C-CH3       CH3.C— CH3       CH3-C— CH2  CH^C-Cl 

&OH    '  id  A/  *CH3 

Oxim  Imidchlorid 

,,In  den  vorstehenden  Beispielen  handelt  es  sich  um  intermediare 
7,Bildung  eines  unbestandigen  Dreirings.  Bei  der  Anwesenheit  nur 
,?aromatischer  Radikale  wird  als  einfachster  Fall  die  intermediare 
,,Bildung  eines  heterocyclischen  Vierrings  anzunehmen  sein,  wie  folgen- 
,,des  Beispiel  erlautert: 


HC1 


I 

Imidchlorid 

,,Die  intermediare  Eingbildung  und  damit  die  Art  der  Isomerisation 
,,wird  unter  Umstanden  aber  auch  etwas  abweichend  verlaufen  konnen, 
,,wie  es  sich  ja  gerade  bei  den  hydrierten  Benzolringen  zeigt. 

,,Noch  ein  ganz  anderer,  nur  viel  komplizierterer  Vorgang,  namlich 
?,die  glatte  Uberfuhrbarkeit  von  Dialkyloxamiden  in  Alkylglyoxaline  lafit 
,,sich,  wie  ich  scbon  im  Jahre  1883  [B.  16,  546]  dargelegt  habe,  in  ganz 
,,analoger  Weise  deuten. 


HC1       — 


I 

n 

III 

CONHCHg 

1                    —  ^ 
CONHCH3 

Dimethyloxamid 

CC12NHCH8 

CC12NHCHS 
Amidchlorid 

CC12N-CH3 
C  :  NCH3 

IV  V 

HH2CN=CH 

WALLACH,  Terpene 


C1CC12NCH3       C1CC19NCH3  C1C— N(CH3) 

/^       3  =          ;  \         ->         I      >CH 
HO===NCH!i          HHf>C»N::==C»JLi  HO — .N 

Chloroxalmethylin 
;=  Chlormethylglyoxalin) 
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7,Das  Wesentliche  1st  auch  bier  die  Losung  einer  vorher  bestehenden 
,,Kohlenstoffbildung  durcb  HC1  in  dem  Kohlenstoff-Stickstoffring 


X 


,,(Phase  III  — >  IV),  welche  zu  einem  intermediaren  Produkt  fiihrt,  das 
,,durch  innere  Kondensation  sicb  in  ein  stabiles  Glyoxalinmolekiil  zu 
,,verwandeln  vermag."  [A.  346  (1906),  266;  G-.  N.  1906,  65.] 

2.   Beobachtete  Ubergange. 

Welcbe  prinzipielle  Bedeutung  gerade  den  Versucben  zukam, 
einzelne  Verbindungen  aus  der  Reihe  der  Terpene  ineinander 
abzuwandeln,  ist  schon  mehrfach  hervorgeboben.  Die  ermittelten 
Beziehungen  der  Terpenkoblenwasserstofi'e  zueinander  und  zu  den  ver- 
wandten  sauerstoffbaltigen  Verbindungen  sind  vielfach  auch  in  tabella- 
rischer  Weise  zur  Darstellung  gebracht  worden  (z.  B.  A.  239  (1887),  46). 
Der  Stand  der  Pinenabwandlungen  von  1891  findet  sicb  z.  B.  zu- 
sammengefafit  B.  24  (1891),  1540  und  mag  bier  wiedergegeben  werden: 


Pin 
C 

eii 

) 

\ 

\ 

—>          Dipenten  —  ->  T< 

t 
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.T} 

k  ; 
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k   ; 
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; 

•]>i 

k  > 
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leii 

, 

Camphen 

It 

Jl 

X 
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„   > 

k  > 

,       : 

: 

Y| 
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I 

T 
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(C10I 

ineol     O 
IisO)       -< 

: 
| 



It 

Y|                   > 

Cfl.mrVhfyr         Pi 

'                > 

nol              riir» 

' 

pnl            f^\~ 

C10H160     C10H160       C10H180 


Im  Laufe  der  Jahre  sind  nacb  dieser  Eichtung  natiirlicb  immer 
groBere  Fortscbritte  gemacht  worden.  Eine  systematiscbe  Zusammen- 
stellung  der  wichtigsten  Isomerisationen,  Ubergange  (und  teilweise  auch 
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Abwandlungen),  die  ich  in  der  eigentlichen  Terpenreihe  aus- 
gefiihrt  babe,  soil  im  folgenden  S.  38  —  51  zu  geben  versucht  werden, 
wobei  beziiglicb  der  Einzelheiten  auf  den  speziellen  Teil  und  beziiglich 
der  angewandten  Metboden  auf  die  einscblagenden  Kapitel  dieses  Teils 
verwiesen  werden  muB. 

Bei  den  Koblenwasserstoffen  sind  die  Ubergange  meist  bloB  bis  zu 
den  sauerstoff-  bzw.  stickstoffbaltigen  Verbindungen  angegeben,  die  mit 
letzteren  weiter  durcbgefiibrten  und  in  den  folgenden  Tabellen  ent- 
baltenen  Abwandlungen  sind  naturlicb  aucb  auf  die  Koblenwasserstoife 
zuriickzubezieben.  l 

Von  den  Uberfiibrungen  ,  die  in  den  folgenden  Tabellen  nur  teil- 
weise  beriicksichtigt  sind,  verdienen  vorweg  nocb  besonderer  Erwabnung 
die  Beobacbtungen  iiber  den  Ubergang  eines  Ringsystems  in 
ein  anderes  bei  scbeinbar  sebr  einfacben  Reaktionen. 

Das  erste  Beispiel  bietet  der  Ubergang  des  Pulegons  (durcb  das 
Pulegondibromid)  in  Pulegensaure  [A.  327  (1903),  147;  329  (1903),  108]: 

CH3  CH8 

CH  CH 

H2  H2C^  \C-COOH 

O  H2O  --  !c= 
ii  Pulegensaure 


Pulegon 

also  eines  Secbsrings  in  einen  Fiinfring,  das  andere  der  Ubergang  des 
Oxylactons  der  Pulegensaure  (durcb  Oxydation  der  Saure  erbalten)  in 
Pulenon,  d.  b.  in  ein  Trimetbylbexanon  [A.  329  (1903),  83]: 
CH3  CH8 

CH  in 

H2C,^  ^C-COO  H2G^NCH2 

H2c>  -  ta  ----  c<™3  H2cL  Jco 

I  ^-da  ^^ 

OH  C 

Oxylacton  der  Pulegensaure  JJSQ        QJJ 

Pulenon 
also  ein  Ubergang  von  einem  Fiinfring  in  einen  Secbsring. 

1  Die  Verbiudungen,  welche  zu  wesentlichen  weiteren  Abwandlungen  gedient 
haben,  sind  an  den  betreffenden  Stellen  durch  den  Druck  hervorgehoben  (z.  B. 
unter  Pinen  —  Pinol,  unter  Kitrosopinen  —  Car  von  usw.)' 
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SchlieBlich  bleibt  der  Uberfiihrung  von  Pentanon  in  Hexanon,  von 
Hexanon  in  Heptanon  und  von  Heptanon  in  Octanon  zu  gedenken, 
die  sich  am  Beispiel  Pentanon  -—>  Hexanon  in  nachstehenden 
Reaktionsfolgen  vollzieht: 

CO  C(OH).CH2-COOR  CBr-CH2.COOR 


•> 


HsjCT   ^,CH2 

Hod ICH, 


H2d 'CH2  H2c' ICH2  H,d !CH2 

Pentanon 

CH-CH2.COOH  CH-CH2.COC1  CH.CH2-CONH.2 


*•   H2d 'CH2  *"    H2O €H2  ^     H2O €H2 


CHOH  CO 

^^\p1  FT  TT 

\j  n  2  ±i( 

TT    f^\  T^TI  TJ   O  OTJ       '  TJ 

n2^' —  — L/XI,  ±II)I_AV^  ^/L'Xio  115 

^H2 
Hexanon 

(Weiteres  dariiber  j&ndet  sich  im  Kapitel  V  S.  142 — 145  unter 
dem  Abschnitte  Basen.) 

,,Die  Moglichkeit  einer  Erklarung  aller  beobachteten  Erscheinungen 
,,bietet  sich  meines  Erachtens  in  der  Annahme,  da6  sich  die  Ubergange 
,?unter  intermediarer  Bildung  eines  unter  den  gegebenen  Bedingungen 
,,unstabilen  bicyclischen  Systems  vollzieht,  vielleicht  unter  primarer  Ent- 
,,stehung  einer  Diazoverbindung. 

,,Ich  mochte  das  am  Beispiel  des  Uberganges  von  Cyclopentyl- 
,,methylamin  in  Cyclohexanol  mit  Hilfe  folgender  Formelbilder  ver- 
rdeutlichen: 


,,Nach  dieser  Vorstellung  wiirde  sich  bei  der  Reaktion  an  den  be- 
,,stehenden  Fiinfring  ein  Dreiring  anschlieBen,  der  nun  an  drei  Stellen 
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7,hydrolytisch  gespalten  werden  kann.    Tritt  die  Spaltung  unter  Losung 
,,der  Bindung  1  ein,  so  hat  man 

CH2 — CH2\   PTT  CH2 CBLj CH2 


.      TT    rk  I  I 

+  H2O  =    | 
CH2-CH     _JS  CH2  CH2— CH(OH)-CH2 


,,d.  h.   es   ist   der  sekundare  Alkohol  des  nachsthoheren  Ringsystems 
r(Cyclohexanol)  entstanden. 

,,Setzt  die  Spaltung  dagegen  an  der  Bindung  2  oder  3  des  Drei- 
,,ring8  ein  (was  auf  dasselbe  herauskommt),  so  entsteht  entweder  der 
,,dem  Ausgangsamin  entsprechende  primare  Alkohol,  oder  ein  sekun- 
,,darer  desselben  Ringsystems. 

77Beide  Alkohole  konnten  auch  unter  Wasserabspaltung  in  Kohlen- 
,,wasserstoffe  iibergehen,  die  ja,  wie  eingangs  bemerkt  wurde,  ein 
,,fast  regelmaBig  auftretendes  Nebenprodukt  ausmachen.  Folgende 
,,Formelbilder  verdeutlichen  das: 


,,Ftir  den  Ubergang  von  Cycloheptylmethylamin  in  Cyclooctanol  gewinnt 
,,man  folgendes  Bild: 


CH2 — CH2 — CH2 


CH— CH2NH2-N02H 


CH2-CH2— CH2v  CH2— CH2— CH2 CH2 

CI      —>     I  usw. 


CH2— CH2— CH  /•    \QHa         CH2— CH2— CH(OH)CH2 

,,So    waren    in    einfachster    Weise    alle    beobachteten    Vorgange 
??erklarbar.     [A.  353  (1907),  331.] 


38 


Ermittelungen  uber  gegenseitige  Beziehungen 


CO 

oJT 

®" 

CO 

CM 

t^    ^' 

CO 

OQ  ^ 

4T       co" 

co" 

:  qf 

05             iH 

^^  _ii 

GO      ^^ 

CO 

a  co 

O5 
GO 

8  «  i 

o   „  L—^ 

CO  CO       fl 

'o 

if 

£T 

co"1 

0 

CO 
CM 

CM 

.  rH        ° 

a 

0 

G^I 

oo" 

ccP 

'^j,  ; 

co 

i  1              **               co1 

^        o 

a- 

a 

co" 

CO 
<N 

CO 

CO 
CM 

CM 

§ 

CO 

§    °    °1 

>        A        oo 

S       I       ® 

S      a     N 

A 

I 

Vl       •  V 

'o  ^ 

_} 

CO 

a 

0 

a 
o 

r* 

co" 

CO 

i 

2      |      i 

^' 

t— 

,c° 

0 

.2 

PH 

s 

% 

a 

'o 

1 

J?     "^     1 
5     1     1 

1  

i 

0 

o 

c« 

1 

s 

Pinocai 

0 

O 

A 

A           A          A 

A 

A 

A 

A 

A 

1             1            1 

1 

1 

I 

1  

1 

-t^1 

CO 

CO  ^ 

CM 

1C  "-1 

Noo" 

A                S 

A 

•<ri  ® 

CO 

a 

i_l,(N 

^ 

rH.          ^"\         J§ 

fl   v- 

3  co             <3 

g>        x"^  \ 

.rH     CO 

<; 

^  CM               '  ' 

S              /I 

.S 

s  ^ 

H     &~                              S 

I    /  J    1 

S        \^        o 

2 

^ 

': 
c 

*-»                          £ 

.J2 

.r* 

; 

»             .                                 £j 

«         o        ^ 

5 

PH 

5i      o 

g            HH5           A 

A 

! 

A               A 

S             d             ' 

1 

i 

i 

<o             g 

(  ,       ,  , 

.r- 

i  —  , 

.^j  1 

a 

^M               CM 

co 

/3 

GO   G^l 

o        s 
M         * 

lO             »O 

oT 

CO 

CM 

ic" 

a"  2 

CO  ^ 

^ 

OJ          N 

^ 

s 

3^ 

^ 

£Q        CQ 

CO  ,  , 

. 

uJL,    . 

o^1 

1  1                        •«-                        .  r. 

CM  CM 

^ 

'  —  ~ 

Ico          co 
CM                ~ 

-*                              -^i 

GO  iO 

CO    TH 

a 

03 

'o  .^ 

2  «o 

a  co 

cT 

CO          co 

•j" 

a 

r-^-N   CM 

^^ 

CO          <N          ® 

g<M 

*& 

o 

II^T 

CO 
<N 

N           co"         (M 

^pq 

M 
0 

o  ^ 

03  CM 

J 

co1 

CO 

CM" 

^j 

a    - 

*^<  , 

1—  1 

*"       °1      § 

co"           I>             CM 

S| 

S 

•rH     tO 

O 

"CM^ 

co 

oT 

1 

§       N.       co 

wS" 

t 

^T§ 

Q1 

CM 

(N 

j^           ^^           C^ 

/Vl 

c5  C^I 

co" 

**& 

•                r^              -<^ 

^ri  ^^ 

r^ 

^ 

A 

j^^j 

—      ^        s 

1  —  ' 

'S 

H3 

| 

Oil 

^j 

fl 

O 

K^i 

S8 

p]               0               03 

03 

rH 

,JS 

r—  ^ 

•^ 

%-l 

j§      -2      .S 

"^ 

O 

o 

a 

'a 

^ 

fc* 

a 

s      ?      £" 

Cg                03                03 

O 

02 

1 

03 

| 

0 

a 

'o 

.2 

-9 

6        H        H 

5 

s 

S 

S 

S 

CO 

A          A          A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

• 

L         1            1 

1 

1 

i 

1 

i 

1 

Tb 

§     2 

>• 

Ermittelungen  uber  gegenseitige  Beziehungen 


39 


*3 


CD 
CO 

c/i 

CO 

a. 

i 

CO 

03 

g 

:s3 

CD" 

<? 

10 

€ 

CO 

rS 

^d 

03 

i  —  i 

1* 

d 
o 

fT^ 

d 

r    'i 

•g 

'ft 

« 

'^ 

£ 

0 

^ 

7 

(23 

d 
p 

's 

A         ^ 

03 

£3 

|           pq 

,xa 

0 

ft 

A 

oo1 

<M               ,g, 

1 

1 

(M 

-  P 

^ 

CD           t*» 

A 

1 

1O            t- 

co          | 

1 

1 

•<J             t-» 

g 

J 

fl} 

o. 

ft 

"o 

%     1 

3 

'S 

3 

-3 
t 

I    1 

0 

A 
1 

T3 

i 

i 

I 

9^         ^^ 

'3 

*d 

Nitropinen 

5          2 

:s8           O 
tn            ^^ 

d         r_ 
*Sj         ® 
o          ^ 

&      S 

Bornylchlo 

Dipentendi 

A 

A          A 

A 

A 

1 

1            1 

1 

1 

§     2 

sf 

I 

o 


8" 


d 


5  W 


i 


d 

^^ 

.H 

'ft 

CO 

A 

(  ! 

c^ 

1 

•^ 

03 

„ 

1 

CO 

d 

lO 

g1 

CO" 

03 

CO 

T-H 

"*" 

d 

TH 

'ft 

w4 

CD" 

1O 

o" 

^ 

CO 

10 

H 

d 
o 

CO 

A 

-u 

03 

.^ 

i 

4iJ 

ce 

GO 

§ 

n3 

i    i 

d 

V 

CO 

(M 
O 
(M 

2 

ol 

sf 

O 

2 

g 

CO 

| 

CO 

OQ 
t 

£ 

i 

C3 
O 

-5 

>^> 

: 

L_J 

o 

^d 

2. 

<• 

2 

-g 

'S 

d 

') 

d 

o 

d 

03 

d 

O 

d 

03 

1 

*>* 

03 

d 

•H 

.s 

03 
.2 

1 

'ft 

p 

QH 

d 

£4 

03 

fl3 

Fjj 

0 

Q 

gH 

OQ 

H 

A 

A 

A 

X 

A 

1 

1 

1 

1 

1 

§     . 

a  tn* 

40 


Ermittelungen  iiber  gegenseitige  Beziehungen 


,—  i 

co 
t- 

(»"     r- 

~ 

Sfci 

-.      CO 

co"     „ 

I  1 

o 

^ 

'co"1 

«4I        ^T 

^^       ^} 

•chj 

iZT   w 

c^ 

^ 

"^          ^Ti 

CO     Ttf 

0 
<M 

o    CD" 

00 
(M 

co 

5  '« 

•<  " 

w     CO 

9 

t^« 

7^   !         ^JJ 

r^P                             i  '     ^4 

CD" 

CD"  ° 

•*$ 

00 

rH       Z_ 

&       '  ' 

CO 

CO 

co  <[< 

£ 

<M 

's  ? 

cs    ^: 

•  1        II 

•^ 

•J         £j 

'§ 

i  —  i 

>^   'o; 

>>^       a2 

_ 

^  1 

r^ 

p 

S   2 

"S   ^ 

<i              .S   .S 

'    '               S     S 

i 

a  "£> 

cl 

cS 

5    'S 

a                s     s 

.JH                                                          O               O 

>-> 

o 

1  I 

1 

O 

2 

p    5 

rQ          S 

1               II 

^      o 

•73 

^        ? 

>%                               K>^       >"> 

^~J 

K'-S 

r^ 

-M        t  *"? 

^ 

^C3 

c3     ^^ 

*p—t                                    C^          Cv 

S 

ft 

>     >•> 

5-1       ^3 

d  5 

s 

1 

o                      Is 

1        II 

tt 

j  ( 

•^            A.     A. 

tA       A    co 

s 

0 

1 

v 

J_ 

I 

— 

(M 

CD" 

CO                             w           ^ 

co                 ffl         .          —  r 

CO                             O             CC 

1         1     m 

co                     CO" 

g 

/\ 

'o 

co1     o* 

CM        0 

A 

CO 

CO 
CO 

i 

^                 §        1 
s                   1        J 
§                /\     1 

co"               co 

CO            I          ^ 

1 

\/ 

o 

co 

w 

Cymol  [A.  336, 
Trinitrotetrahyd] 

^co  CO 

OxythymochinoE 

^                   II             aoT^^^-fg 

O                             '  1          x         nn      «O                                    CD       '              'TJ             S 

s             \/    ^  «        g         ^  ^     1     s 

&*                                                                         rj-^O^SO 

1       §'  i  "    K  *  1  1  -'3 

«  ^        |S^^       2       S 

3             |      d  ^      £<°    -3   g     b     I 

1 

A      A 

1        | 

A 

A 

A                   'I         o1  *3          o 

1                    5W|| 

"<j        .9     ^         ^3          o 

,  j           C2         ^~>            IH              ^ 
3       pC!              -P             *-H 

la 

co"  S          g 

Q      Q            ^H            ^j 

cu 

8 

|  »  i_j  t  t_!U 

T£ 

-^  :  ,                                    •                  '        ' 

i 

A 

| 

§1          1 

A 

1 

S 
co 

•4. 

^ 

5 

Oi  **^                             ^ 

CO  "5                                       S                      •"- 
OQ  <N                                    S                    i 

"o 

c*T 

"3 

:                                    "5                   "c 

Tc 

00 

: 

•^j                                                               "^p  -                              p 

c 
; 

a 

H 

'  —  '                                     T"!                    ? 

1 

- 

T 

3 

fl                           a            ^ 

^^ 

J 

a 

®                                                     0^                          S 

fl 

1      ' 

c 

a 

a                              S                os 

cS 

"o 

'o                             r^                                        o^                   'aS                                'o 

s 

H 

o                                    *~^                  ^ 

£ 

c? 

i 

EH                                    ^                  ^ 

C^s_ 

t 

A 

t                   t          ! 

A 

ta 


"30. 


Ermittelungen  uber  gegenseitige  Beziehungen 


41 


1—  1 

S 

<M 

CO 

10 

rH 

CO 

CO 

^7 

1  —  1 

"3 

o> 
a 

a 
o 

t> 

o~ 

'a 

1 

& 

oT          « 

.1 

1 

§ 

^           g    co 

I 

1 

> 

^L1*      *«                          ""*     ^^ 

S              fl 

o 

jj 

^                  2         J                   ,§         08 

A 

E"1 

0 

io          O       '          a    ^7 

1 

t 

A 

^         10    a         "S<  g 

S           -ii     b           H    co* 

£• 


0 

•*  s 


-  o 
-S-         &    |« 

" 


o 
<#   •" 

B  3 


^  ^         . 


s  i  t  a  I 

i-  PJ     G     m       ;X 


. 

8    p,  "T1.^* 

a    Cr  -*•  ra 

'Si  o  §    2 


£       a 


gg 
R  9 


4 

w 


« 

P 


a  ^ 

2    =3 


•     . 
-a  ;S  '  i?  <  s 

'3  o  o  ~  o 


1         A  !  !! 

A    > 

,    ; 

a 

"*—  S^—  '                       S^-*N 

o 
p* 

A              A 

a 

a 

o1 

r— 
J 

—  i 

3 

o     ^                     ^          oi 

^ 

la     =•  8     =8" 

Ll 


A 
I 


XA 
I     I 


-  * 


S   •* 
t>"  1 


1  2 


i 

^3 


r 


d 

2 
o 
I 

•H 


QHS       O          M       O^u 

AAAA        A      AAA 
I     i     i      i         i       ill 

a 

0) 

— 

S 

M 

42  Ermittelungen  ub&r  gegenseitige  Beziehungen 


,c  jo  sr 

1Q  W  t- 

w  4  *r 

<?  •— '  to 


d     <D 
o     fl     fl 

'      ' 


CD 


§s 

rfi    C<1 

ft 

50   a  »o 

""Is. 

t/2   ^< 


111             w     s              § 

^  £   £                            j;          •-                             «        w1 

£•*"•»         ^>                                                                          i                           •— 

GO 

cc 

QQ     OQ                                                         f-<                                          | 

^              JN 

co                                                      S            - 
A     A     A                             £                                                   ^*> 

-s                 e 

hrt                                                           "^     m 

E                                                           HHHQ 

-L-L             i      rf       A                     i  SS 

^    §                       7Ji- 

S.                       oo 
o                        V 

i                                                          /\ 

1    a     -         .'     -  Is 

"              o^S            s          2§o" 

A  -  -        /x^ 

/x    §  §                  ! 

1        rH      rH                                             1 

°i                        '§•       cf                       <2  "Sw 

O                                   X'^      X^l           S                    W                                   /~~n\                  ®         ^ 

S                      \       a         w              /@\     ^    fe^ 

\/      *&    *O                          j           c7 

N                                 \         o                r                  /      i      \ 

i               L       \     .S                       \  —  1  —  7     > 

k      A 

1           (M     CO                          O          <M 

^                      Xix^        ^                                   \    0    / 

°«       IT    LT                 W       » 

^          il?       W 

^n 

Hp                  -*         -*                                                                      UJ 

•-H             <M      (M                                  -j            Tt< 

S3              -       -                             «           W 
§           »      05                              SH 

rg        eo    co                       ac        <ri 
§          (M     (M                          ®          i_L 

•S                      O^o 

1                     W"         A          3                   I 
§                   a         1           2                 2         ,. 

M                                  ®                                  T3                              5^ 

^                '5s       f        ^              fe        ^ 

C-* 

CO 

c<r 

i  is 

I        ^                        ^         1 

1          gel          -     !  li" 

^                                                        d                  fl                               rH                 ^        g^ 

0)           0)                                                  Ct                   rCj 

*         |    -S                                   o 

X                  03                   C3                                                         >^       r 

!          i  I          III 

5    H                              g 

•Tl                                                    03                 03 

W                                   H           H 

3  6i 

A     A                                  A 

A                                    A            A                                  A     A 

j_^,                     i  

1                                      |         I 

—  —  v-—  ^ 

f 

A 

to 

A 

1 

&                         z?                            ' 

o                                                    PH 

CD 

cT                              ^ 

0                                                                                                  to 

tf 

'  '  1 

0 

a 
42 

_^ 

o" 

o 

LI 

o 

a 

B                                                                              S 

« 

^ 

1 

>                                    '5s 

§ 

£                       Z                         S 

g 

Ermittelungen  uber  gegenseitige  Beziehungen 


43 


•«< 

<M 

|8 

CO 

f 

•fl 

^ 

co      g 

_&« 

1 

i  |JF 

U 

3 

.2      s  od 

'io' 

a" 

i 

J     ?®" 

T-l 
1—  1 

s 

o 

>-»      ftS 

O**             kA 
^! 

*H 

^2 

w           r      > 

o         ^ 

CO        ^ 

T-T 

C8             r2   ^J 

co      1 

i  s. 

e8        ^' 

S1 

<j        CO 

t 

*S          0 

O       o 

*•* 

1  —  '     co 

A        A 

g     ^    icT 

S        <fi 

I 

-£          N" 

I  1 

^  1  s 

1        ^ 

H      2 

c*      ^T     <ij 

^~»      o 

d 

03        C3        '  —  ' 

^          s 

o 

t  s 

1 

i      £      1 

g    g 

S          S3 
03           03 

t 

IN 

d         fl         e3 

2           2 

« 

2     ^, 

d 

03          05          W 

_^ 

1 

«  .s  | 

03               CJH          ^ 

ft       f-1       _ri 

l.f 

A 

o         2 

«    o 

44 

CO                        ^ 
«                       CO 

0 
A 

•**       03      rS 
Q       H       Q 

A        A       A 

03          05 

EH      H 
A        A 

1 

>*>    -a 

t*i      t>» 

of           oT 

1 

1  1         1 

\^_\ 

o3 

0     £ 

03                 03 

a 

§J« 

I 

U 

^4                                   C^> 

r     i          T-H 

'R 
o 

c 

S 

51 

CO 
CO 

S 
1 

1 

^     1      V 

1  S  .f 

0 

03 

oT 

> 

M 

• 

•s 

'H             '              CO 

• 

JJ 

-_ 

0 

£ 

d      i~* 

IO         c« 
S        ^        00 

1  8   5 

03        N        i 

HH 

A 
| 

1 

i 

S 

S 

A 

^••I't 

1^1 

f 

3 

>•             ^ 

1 

,—  —  - 

1  a  i 

s-  S   | 

03          00           g 

EH      c*T     0 

s      5 
i       o      »S 
I        d       ^ 

1             ^            ^p 

§   &   S 

•R         *         g 
O      O      O 

^o 

2 

i 

I 

S 

f 

i 

| 

W  . 

A        A      A 

A       A      f 

A 

A 

! 

> 

b 

A 

t 

'ss1 

fl£f 

-    , 

s 

T; 

9 

r^  T-H 

c«      - 

1* 

t 

a 

1 

i 

> 

15     IS            1 

1 

Q^ 

5^ 

0 

i5- 

A 

A 

A 

L 

I 

1 

e  0 

o     2 

44 


Ermittelungen  uber  gegenseitige  Beziehungen 


S" 


CO 


§01  a 

^        P- *  <jq  fl  go 

co          ^CO  §  <N 

^  O      -  c3 


:5  OT 


« 


93 


PH          <N 

p  <X) 


5 


^  TH 


Q 


00 


0 

w 


' 


00 
*° 
CO  'S 


§ 


Q  ^ 

— r      .2 


K 
O 

§ 


o 


C& 


r: 


s 

O 

I 
O 

o 
••a 
>» 


O  CO 

§* 

|8 

•§«! 


O 


. 

Jfrf 


Ermittelungen  ilber  gegenseitige  Beziehungen 


45 


8 


2  CO 

8 


PC        £ 

o       g 

03  .2 


O          o 

CO 

t       2- 


<D  CD 


p 

^3 

C 

H 

EH         H 

> 
5 

A 

A           A 

^ 

h* 

c 

J 

1 

p 

CD" 

00 

i 

& 

c 

M 

g 

d 

1 
\ 

P 

a 

o 

a 

1 

1 

^ 

4 

J 

a 

j? 

M 

^ 

c 
c 

1 

'5s 
H 

i 

0 

1 

< 

k 

A 

A 

> 

1 

1 

1 

A 

1 

a 

§  °« 

•?tf 


46 


Ermittelungen  uber  gegenseitige  Beziehungen 


3 

oT 

<M 

M 

e  co 

co" 

d 

.-§00" 

s 

U^J 

o<3 

rH 

1 

"5     • 

l^j 

O 

J^ 

S^ 

S 

^ 

O 

a 

A 

d 

03 

,T3 

•  FH 

cT 

<M 

1 

A 

I 

^ 

^^ 

03 

CO 

A 

rH 

05 

| 

•S 

(M 

'oa 

*r 

"S 

03 

CO 

^ 

•^                                                     ^ 

0                                                                                      CO 

'ft 

GO 

03 

1  —                                  t^ 

0 

S                     ^        <M 

o 

00 

,_                                                       TH 

ro         oo 

3*  •  8    »     * 

f                 d 

ro 

1 

S 

" 

J 

) 

CO 

O 

00 

d 

03 

Co         co        C-        t>T 

i    S    "    S 

o     «     ^    <4 

d      ^      2     ^ 

:os         L_,         tf         .3 
J2         ^          :^           g 
^        'C           2         ^ 

1  i    1   S 

0            0            0            0 

1^65 

?  !    f  ?  * 

i     i                V/          A 
d       —  i                      /ffl  \ 

03             O                                 /    O     \ 

I  3 

2"      1        M 

«       fl        .; 

a  -i    § 

54  ^ 

^1              O                 Q} 

S    ^      «      -r 

W                         03          ,»X 

i 

H 

d 

03 

A 

's     S.     §     g 
<j    a    s    s 

A       A          A       A 

1  1       \S7    i 

A        A           t^                  fl 

112        J        1 

S  t  I  ? 

s  s  r  i 

1    «      S     -3 

5 

: 

,  , 

eo 

o 

V        § 

«               05                  .g 

°  s    °    ® 

(3       r°          S          d 

2 
) 

CO 

rH                                A 

a^r    N                     S 

£   *    2    5 

3 

CO 

—   iP 

r^'2                ^                             O 

A       A        A 

IQ 

r^5S 

1         1         1 

£ 

<H 

^S       ®t"> 

^  °°             0 

ss"  1         ^  M 

A 

CO 

•R            ~SN 

i  CQ          !>>                           uj" 

I 

«T 

J         sSi 

1^1              S 

"o 

• 

'o                a 

a 

A                    A 

A             A                         ^j      ^ 

~         's 

se               ce 

.2 

""^L             "^^ 

S       J 

1C1                 I-T4 

i 

S 

0        § 

'o              ""3 

&                d 

r^L 

*r> 

i         ° 

Q^                         Q^ 

^d 

o 

rVj 

—            — 

"d 

03 

0 

A        A 

A                   A 

s 

-g 

ls  

1                    | 

CQ 

03 

•s 

s 

c 

A 

A 

Jr 

1 

1 

0 

o 

|°. 

s 

c 

Ermittelungen  ubvr  gegenseitige  Beziehungen 


47 


«     § 


-3 

O 

O 


03 

d 
'ft 

03 

A          ,__,  «° 
i i  ^  IQ 

t-  C-~    CO      o 

•^  lO  •       GO 

00     <     <*> 

s^~s 

W     os  j-     CO 


8     d 

^_^_j  Q^ 

^4 

03      ^ 

d     * 

'&? 

03      J3 

H    PH 

A      A 
I        I 


s  I 

w    .; 


10 

,— ,  CO 


rn      CD 

3    co 


fill 


s 


05      d 

10  I 


C 


00 


.S       rt       03 

^     §     o 
M     s     d 


10 


d 

p,      p,      03 

'r-  -^H  Z_ 

O)        03      "H 


CO 


'S      Oi 
O      CO 

3  « 

o    & 

13 

n3    i — i 
3      d 

03       S 


£ 

PH 

I 

^3 

! 


t! 


A    ^ 
of 


CC      (M 


si 


•  m 


o3  00 


lo 


48 


Ermittelungen  uber  gegenseitige  Beziehungen 


o 

s 

A 

ifj 

co1 

0^ 

t* 

i— 

—  i 

CO 

T-H 

CM 

^ 

r-T 

r-T 

.•> 

•r 

H 

a 

00 

CD 
CO 

^ 

CM 

CM 

CM 

u 

r- 

) 

rfiS 

^ 

o"                                  CQ         ,_,                      ^         —         ,—  , 

CO 
C^l 

(M 

d 

d          2 

: 

•< 

^                 T-. 

0 

0            £ 

H 

ocf 

°       r 

50               ^ 

in 

^           C" 

- 

CM 

T—  1                   ^ 

2     eg 

O 

O          CM 

GO 

r^M 

A 

A        < 

ccT 

ca       O       "-1 

\ 

—  i 

CO 

H        d 

A 

oT 
o 

(M 

i    |     § 

d 
o 

|         I 

t 

2 

CD 

i—^            r 

> 

»-^ 

1 

0 

CD 

I    1     &    ^ 

i 

a 

^       "o        ,  , 

o 
icT 

CQ 

T 

o 

oT 

iO 
(M 

<M 

O          H« 

A        j 

I       0 
A 

ws 

o 

lO 

O 
I—I 

o 

T3 

k> 
,a 

1  ^ 

>* 

^       2       % 

rt              p  j              1_^ 

1    1    » 

^            fl          CO 

CO 

CD 

(M 

cr 

^                   t> 

X 

0 

0        S         <j 

(M 

rH 

lO 

(M 

CD1 
CO 

(N 

A 

A         A 

^^ 

GO" 

c*^ 

.  *- 

| 

•  H 

lO 

0 

U 

co1 

0 

CO 

CO 
(M 

(M 

CO 

§ 

(M 

d 
88 

<M 

GO" 

d 

S3 
C3 

O 

2 

o 

1 

Terpinen  [A.  2 

Terpinolen  [A 

Dipenten  [A.  2 

Terpinhydrat  [A. 

-M 

d 

03 

q 
>^ 
| 

H 

GO 

of 

oT 

CO 
(M 

0 

03 

d 

5 

Nitrosochlorid  - 

1,2,8-Tribrommei 
niTivATin;^ 

Dipentendihyd: 

A 

A 

A 

t 

A 

1 

A                    A 
I                      1 

A 

A         A         A 
1           1           1 

o 


Ermittelungen  uber  gegenseitige  Beziehungen 


49 


'o  •— 

^ 

|53 

03  CC 

P*1- 

A 

t-1 
(M 

*o 

^H 

P 

«* 

'^  ' 

"3 

S 

0 

I  1 

^_ 

CO 

^ 

o  oo 

•^ 

IO 

^ 

i  —  .         cS     , 

L-=      1 

CO                      ,_, 

ccT 

CO            ^ 
in           iN 

o                                      ,  , 

S 

S1    g~    iU 

t    »    i^ 

rf'tf        1^1 

o  o 

\/                «3J        "S        A 

I                   L_L      ^o 

M2                                             ^T      ^ 

'oo'        QJ                                         •                        to 
oo          S         tT1                          ^           fC       CO 
^          E=           (M                                uJ5              .«              . 

^          CC           ^                                ^               CO          ^ 

*       A       5                     §         ^       ^ 

.2     ^    6^ 

^>.        10        iO 

PH            ^            CO 

CH        O       «$ 
*"i          tO        '     ' 
CQ         CO           gj 

e«          <]j          "o 

10 

CO 

d 
"ft 

O 

S^       ? 

<c           «                       '-'     S 

i     ^     ft 

1     1     o 
^      >^     Jr^ 

o   «   ^'         r"    s    -2 

a    °s    o                         'S      £• 

d        ® 
^od 

2     .2      ft 

iuen 

^        •£  •     Woo 

•s.  «  °V 

W      HpT                     ~           03            fl  CQ 

ffi           hrt           *-%,                            \    ^          03            03 

2         2       trT                      X         .ft       H 

3           2  °«    Q     i 

w       o*      *< 

^             03 
.2            *           H 

o       H       .i 

ft 

03 

H 

E           S      -s      lw 

"™"                                  ^^                M                  x        • 

S       U      °                    ^    W        A        A 

A        A        A 

A 

-E-  J    8            -s       LJ 

K          rrt            -S            ,  .                                              •  
K           i—  H             03            oo 

1          1          1 

—  -          ^          v^— 

•s.         'S    5    o 

O          "<H           ^           "3                   .2                               o"1 

o1 

^j        i     i        A.          ^          A. 

1-1                                                       § 

A        A        A       x*                                   TH 

oo1            ^ 

t-                     ^ 

«;      o"          ^               ^ 

—   it       § 

J         ^          ^ 

_r               10 

O            oo 

<*         CD                 1 

<i 

^ 

2.       ^                       ^ 

p^        ^ 

^              - 

5    |            | 

s      1 

-tj          cT 

08               10                        S 

r£                        W                                  "5 

t    1            1 

»6 

EH 

O5                        ^3 

t"~>                  ^                             03 

_^>                               ^ 

>^ 

^3                •—  • 

T3                ^                                              ^3 

cS                ^3 

.2         .S             fe*            '^                                     ^         *         ^ 

^             fl                                   d 

n-l                     ^ 

^         ^            *s 
•        H          |              5 

CQ                                                       00 

^3                   03                                                   _03 

1        "3                       S 

03            •                                          p, 

1        ^                     5 

•     1           § 
i          f 

'S                    0                              ^ 

t           t                t 

t  t        f 

f      ! 

1           1 

A 

WALLACH,  Terpene 


HQ 


50 


Ermittelungen  uber  gegenseitige  Bexiehungen 


•  ft 


O 

fiT 

0 


1 

pq 

OQ            CO 

d        i 

^^ 

t> 

^    I 

/  \ 

>    ^ 

sa 

S        § 

t  ES  i 

2      ^ 

af 

I_H 

^S       "d 

i  i 

o 

>-,           «3 

'O5 

iH 

a 

x       ^ 
o        'v 

T-H 

^^ 

>> 

0 

0 

S     ^ 

CO^ 

€> 

A 

A         A 

10 

1 

1 

j           1 

^ 

O) 

00" 

A 

^ 

55 

'd 

Hh 

<D 

co" 

0 

CO 

d 

,13 

i 

c€ 

i  ^ 

1 

pinenterpin 

Is. 

>~>co 

11 

^ 

•*  '  —  ' 

L'pinendihy 

FH 

4) 

co" 

o 

H 

i-T 

EH 

A 

A 

A 

1 

1 

a 
o      r  ! 

^*     t-^ 

+2         o 

CD           <M 

5    8 

CO 

t  ^ 

0             ^ 

£      S 

rr£  S 

^  <M     0 

?       §o  §~ 

iO           •-•*  1"H    ™ 
'02  ^ 

S"   l»a 

ri    1"  § 

~  i             f^        .        g 

GO 

O5 

T—< 

r^  -^        ^j 

O                 ^^               ^- 

ff^ 

0 

1   1    1 

CO 

g 

A         A         A 

1           1           1 

o" 

CO 

»0 

CO 

ca 

• 

^ 

O 

•*^ 

CO 

10 

•  r~ 

IO 

A 

CO 

t- 

CO 

O5 

< 

^ 

cf 

05 

•g 

. 

iO 

SD 

& 

•^ 

0 

^ 

Q 

d 

'cS 

«3 

A 

li 

a  ^ 

<D 

1 

T3 

k* 

Sf 

0° 

Terpinenterpin 

a  os" 
^^ 
x  ^ 
o    ^ 
*SO 
Hjo 
4W_ 
c<T^' 

Terpinendih 

Tliujaketon  (?) 

A 

A 

A 

A 

1 

1 

1 

2  0 


Ermittelungen  uber  gegenseitige  Beziehungen 


51 


o 
QJP 


•s. 


CO 

r- 

<M 

«T 
o 

r-,       CO 

<M 

5  ^  £F 

If ;  ft    * 

8  S  8 

<i  T»  w 

^  ^  «i 
o  a 

£   8  I 

C3       >     'O 

o    &  .2 

.A    O    £ 

A     A     A 
I       I       I 


00 

r-r  O    co1 
?*8 

s  i  «~ 

o 

,H~    ^     CO 

a  i  <j 


CO 
»0 

51  c° 

O 

CO  rH 

~  <3> 

rH  <N 

05 

<M  <J 


a 

?  s 


^•3  „ 

00 


9 

hi 


U  ^ 

PH"  O    ffi    w 
00 


8  i 

<N      «* 

w   ,X^  co" 


v 


OP 

rj 

02                  0** 

0 

S            el 

03 

3 

-4J 

:^              :^ 

d 

•rH 

P 

_  ^             ^  ^ 

.rH 

^ 

03 

ft 

SO 
05 

a           2 

0 

H 

5 

O           O 

EH 

A 

A 

A 

x 

1 

I 

1 

1 

A 

I 

^  0 

"o     2 

«  M 

a    o 

5  0 

oo1 

o 

iC 

•          M 

<5  a  a 

^  N     A     A    ^ 

1—  1 

T—  1 

l—  '    T3       0 

crT   ^ 

1        CO 

t>" 
I> 

CO 

i  — 

•* 

CM 
<M 

rf 
CO 
(M 

^ 

a    o    > 

3  I   5 

112 

s  s 
§g 

«  a  i 

T3     oT 
^~»   10 

0     « 

1  3  << 

oo"1 

T(H 

T—  1 

TH 

CO 

aT 

10 
(N 

co" 

CO 
<M 

i 

0 

03 

a 

'EL 

^H 

A     A     A 

1  J_      1 

1« 
1  <D 

^i  1  f  £ 

Ijlll 

r-T 
CO 
IM 

co 

.0 
(M 

O* 

8 

H  Q* 

.2   .2    fe*  ^§    I" 

PH    PH    0    Q    EH 

•  r* 

co" 

•* 

iO 

ca 

IO 
(N 

A 

! 

A 
1 

I  !  1 

_iJ 

CO" 
UO 

i 

! 

t 

<N 

2 

3 

'§ 

i 

g 

^2 

>* 

'o 

£ 

2 
o 

— 
'o 

Jj 

1 

H 

p 

2 

s 

A 

A 

A 

A 

1 

1 

1 

1 

A 

1 

_  O 

o     2 

.2  a 

52      Eedktionen,  die  bei  der  Untersuchung  hauptsachlich  angewandt  wurden 

IV.  Reaktionen,  die  bei  der  Untersuchung  hauptsachlich  in 

Anwendung  kamen. 

Was,  wie  eingangs  scbon  bemerkt,  bei  der  Terpenforscbung  in  den 
Vordergrund  gestellt  werden  muBte,  war  die  Ausbildung  einer  Me- 
tbodik  fiir  die  Untersucbung  der  scbwer  zu  handbabenden  und 
leicbt  veranderlicben  Substanzen.  Eeaktionen  und  Beobachtungen,  die 
fiir  den  Zweck  forderlich  gewesen  sind,  sollen  im  folgenden  kurz  auf- 
gefiihrt  werden. 

1.   Additionsreaktionen  an  gesattigte  Verfoindungen. 

Die  Moglicbkeit,  Halogen  und  Halogenwasserstoff  an  mancbe  ge- 
sattigte  sauerstoffbaltige  Verbindungen  zu  addieren,  hat  in  jtingster 
Zeit  allgemeineres  Interesse  erregt,  weil  man  sie  auf  die  Vierwertig- 
keit  des  Sauerstoffs  glaubt  zuriickfuhren  zu  konnen. 

Von  einschlagenden  Beobacbtungen  babe  icb  mitgeteilt: 

Die  Addition  von  Brom  und  Halogenwasserstoff  an  Cineol1 
[A.  225  (1884),  297,  302, 316].  Analog  verhalten  sicb  andere  Oxyde,  z.  B. 
das  isomere  Cineol  aus  Terpinenterpin  [A.  356  (1907),  205]  und  die 
Oxyde  C8H160,  C9H180  usw.  mit  offener  Kette  [A.  275  (1893),  172]. 

Sebr  charakteristisch  ist  ferner  das  sebr  scbon  kristallisierende 
Additionsprodukt  von  Fencbon  zu  Brom  [A.  259  (1890),  326;  284,  342] 
—  Fencbon  scbeint  sicb  aucb  mit  S04H2  zu  verbinden  [A.  263  (1891), 
133]  -  -  und  besonders  merkwiirdig  die  Fabigkeit  des  Borneols,  nicht 
nur  freies  Brom,  sondern  aucb  zu  zwei  Molekiilen  C10H180  ein 
Molekiil  HBr  oder  HJ  aufzunebmen  [A.  230(1885),  226-230]-2 

2.   Additionsreaktionen  an  ungesattigte  Verbindungen. 

Diese  E-eaktionen  kamen  in  erster  Linie  wesentlicb  in  Anwendung, 
11  m  die  einzelnen  Terpenverbindungen  scbarf  zu  cbarakterisieren.  Ein- 


1  Die  Isolierung  der  Chi  or-  und  Brom  was  serstoffverbindung  des  Cineols 
[A.  225  (1884),  297  ff.;  246 (1888),  281]  in  reinem  Zustande  gelang  durch  den  Kunstgriff, 
die  Reaktion  in  Ligroinlosung  bei   niederer  Temperatur  vor  sicli  gehen  zu  lassen. 

2  Die  Beobachtung,  daB  Bornylaminbromhydrat  und  Dibornylaminbromhydrat 
Brom  addieren,  mag  hier  auch  erwahnt  werden,  wenn  die  Eeaktion  auch  in  ein 
anderes  Gebiet  gehort  [A.  269  (1892),  350,  356]. 
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zelne  waren  schon  von  anderen  Forschern  angewandt  worden  (Addition 
von  Halogenwasserstoff,  von  NOC1,  von  N203),  aber  auch  in  bezug  auf 
diese  sind  wesentliche  Verbesserungen  und  Erweiterungen  des 
Anwendungsgebietes  auf  Grund  neu  gewonnener  Erkenntnis  iiber 
das  Wesen  der  Vorgange  zu  verzeicbnen  (siehe  unten). 


a)    Addition  von  Brom. 

Gut  definierte  Bromadditionsprodukte  von  Terpenverbindungen 
waren  fruher  nicht  bekannt.  Es  wurde  nun  zuerst  1884  gezeigt,  daB 
diese  Korper  sich  zur  Charakteristik  der  freien  Koblenwasserstoffe  zum 
Teil  vortrefflich  eignen. 

Zur  Herstellung  der  Tetrabromide  von  Limonen,  Dipenteu. 
Terpinolen,  Sylvestren  wurde  zunachst  folgendes  Verfahren  aus- 
gearbeitet : 

,,In  einem  geeigneten,  durch  Wasser  oder  Eis  kalt  zu  haltenden 
,,Kolben  bringt  man  1  Vol.  Terpen,  welcbes  mit  4  Vol.  Alkobol  und 
,,4  Vol.  Ather  verdunnt  ist.  Zu  dieser  Mischung  laBt  man  unter  Ver- 
,,meidung  zu  starker  Erwarmung  0,7  Vol.  Brom  tropfenweise  hinzu- 
,7flieBen.  Die  Fliissigkeit  wird  sodann  in  eine  Kristallisierscbale  ge- 
,,gossen  und  der  Verdunstung  tiberlassen.  Bei  Anwendung  von  reinen 
,,Terpenen,  welclie  iiberhaupt  fahig  sind,  festes  Tetrabromid  zu  liefern, 
,,beginnt  dann  scbon  nach  wenigen  Minuten  die  Ausscheidung  von 
,,Kristallen.  Nach  Verlauf  von  ein  bis  zwei  Stunden  trennt  man  die- 
,,selben  von  der  vorbandenen  Mutterlauge  dadurcb,  daB  man  die  ganze 
,,Masse  auf  einen  mit  Glaswolle  lose  verschlossenen  Trichter  bringt 
,,und  darauf  den  Rest  der  anhaftenden  Lauge  durch  Ausbreiten  der 
,,Kristalle  auf  porose  Flatten  absaugen  laBt.  Die  notigenfalls  durch 
,,Abwaschen  mit  kaltem  Alkohol  noch  weiter  gereinigte  Substanz  wird 
,,schlieBlich  aus  reinem  Ather  umkristallisiert. 

,,Die  Verwendung  von  Alkohol  als  Verdunnungsrnittel  beim  Bro- 
,,mieren  der  Terpene  mag  auf  den  ersten  Blick  nicht  rationell  erscheinen. 
,,hat  sich  aber  als  zweckmaBig  erwiesen.  Brom  wirkt  namlich  so  viel 
vschneller  auf  Terpene  als  auf  Alkohol  ein,  daB  dieser  bei  der  Reaktiou 
,,gar  nicht  stb'rend  ist.  Dazu  kommt,  daB  die  entstehenden  Tetra- 
,,bromide  in  kaltem  Alkohol  fast  unloslich  sind,  wahrend  der  Alkohol 
,,reichlich  von  den  oligen  Nebenprodukten  lost,  welche  stets  und  zwar 
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,,manchmal  in  recht  erheblicher  Menge  sich  neben  den  festen  Produkten 
,,bilden.  Fiir  den,  der  sicb  mit  der  Darstellung  der  betreffenden  Ver- 
,,bindungen  befafit,  ist  dabei  namentlich  zu  beriicksichtigen,  daB  das 
,,iiberwiegende  Vorbandensein  oliger  Produkte  das  Herauskristallisieren 
,,der  festen  Tetrabromide  sebr  verzogern,  ja  sogar  ganz  verhindern 
,,kann.  Das  ist  namentlich  deshalb  sehr  zu.  beachten,  weil  die  niedrig 
,,siedenden  Terpene  meist  nur  solche  olige  Produkte  beim  Bromieren 
,,geben,  in  einem  Gemenge  von  Terpenen  letzterer  Art  und  solcher, 
..welcbe  kristallisierende  Produkte  liefern,  die  Anwesenheit  dieser  also 
..leicht  iiberseben  werden  kann."  [A.  227  (1885),  280.] 

Spater  [A.  239  (1887),  3]  wurde  gezeigt,  ,,dafi  die  Addition  von  Brom 
.,zu  den  Terpenen  aucb  sehr  glatt  erfolgt,  wenn  man  den  Kohlenwasser- 
.,stoff  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  Eisessig  verdiinnt.  —  Ein  gutes 
..Kristallisationsmittel  fur  die  Tetrabromide  ist  warmer  Essigather." 
(Siehe  auch  A.  258  (1890),  341;  264  (1891),  14.) 

Der  Schmelzpunkt  der  Bromide  wird  durch  Verunreinigungen  leicht 
stark  erniedrigt  [A.  264  (1891),  13],  bei  Anwendung  trockeuer  Losungs- 
mittel  erhalt  man  keine  festen  Produkte  [A.  264  (1891),  14;  281  (1894), 
137 — 139],  der  BromierungsprozeB  ist  meist  kein  einfach  verlaufender 
[A.  279  (1894),  389]. 

In  der  Folge  wurden  eine  ganze  Keihe  vorziiglich  charakterisierter 
Bromadditionsprodukte  auch  von  sauerstoffhaltigen  Verbindungen 
dargestellt,  z.  B.  von 

Pinol  [A.  253(1889),  253]; 

Dihydrocarvon  [A.  279  (1894),  389;  286  (1895),  127,  129]; 
Carvon  [A.  279  (1894),  390;  286  (1895),  119—121]; 
Pinolhydrat  [A.  291  (1895),  353]; 
Carvenolid  [A.  286  (1895),  126;  305  (1899),  251]; 
Menthenon  [G.  N.  1903,  231]  usw. 

Naheres  liber  diese  Verbindungen,  sowie  liber  die  Addition  von 
Brom  zu  Sauren,  Oximen,  Basen  siehe  im  speziellen  Teil. 


b)    Addition  von  Halogenwasserstoff. 

Die  verschiedenen  Additionsprodukte,  die  bei  Anlagerung  von  HC1 
an  Pinen  und  an  Limonen  entstehen,  hatte  man  schon  friiher  kennen 
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gelernt.  Man  war  aber  unvollstandig  oder  gar  nicht  dariiber  orientiert, 
iuwieweit  die  Reaktion  unter  Umlagerungen  verlauft. 

Genau  festgestellt  wurde  nun  nach  dieser  Richtung  1.  daB  feuchte 
Salzsaure  Pinen  zu  Dipenten  (unter  Bildung  von  C10H16-2HC1)  invertiert 
und  nur  absolut  trockene  Chlorwasserstoffsaure  ein  charakteristisches 
festes  Additionsprodukt  C10H16-HC1  liefert  [A.  239  (1887),  4],  2.  daB 
Limonen  und  Dipenten  in  ganz  trockenem  Zustande  aucb  nur  ein 
Molekiil  HC1  addieren  und  nur  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  die 
Verbindung  C10H16.2HC1  entsteht  [A.  270  (1892),  188,  siehe  auch 
Spezieller  Teil]  und  3.  da6  Terpinen  [A.  356  (1907),  198]  und  Sabinen 
[B.  40  (1907),  598]  sich  ganz  analog  verbalten. 

Neu  eingefiihrt  wurde  das  besonders  bequeme  Verfahren,  Eis- 
essiglosungen  von  Halogenwasserstoffsauren  fiir  Zwecke  der 
Addition  zu  benutzen.  Namentlich  zur  Herstellung  der  betreffenden 
Additionsprodukte  von  HC1,  HBr  und  HJ  zu  Terpenen  und  Sesqui- 
terpenen  bat  die  Metbode  sebr  gute  Dienste  geleistet  [A.  238  (1887), 
85—86]. 

,,Um  die  Additionsprodukte  der  Terpene  zu  2  Mol.  Halogen- 
,,wasserstoffsaure  zu  erhalten,  pflegte  man  eine  atherische  Losung 
,,des  Koblenwasserstoffs  mit  der  Saure  zu  sattigen,  den  Ather  durch 
,,Verdunstung  oder  Destination  zu  entfernen  und  den  Riickstand  zur 
,,Kristallisation  zu  stellen.  Fiir  Darstellung  in  sebr  groBem  MaBstabe 
,,wird  sicb  dies  Verfabren  auch  immer  noch  empfehlen.  Hingegen  ist 
,,es  sebr  lastig  und  zeitraubend,  wenn  zum  Zwecke  der  Orientierung 
,,iiber  die  Natur  eines  vorliegenden  Terpens  z.  B.  viele  Fraktionen 
,,eines  Kohlenwasserstoffes  in  gleicher  Weise  bebandelt  werden  miissen, 
,,und  dazu  kommt,  daB  die  Metbode  beim  Arbeiten  in  kleinem  MaB- 
,,stabe  oft  sehr  schlecbte  Resultate  gibt  und  daB  sie  fiir  Gewinnung 
,,der  Jodbydrate  iiberhaupt  ganz  unanwendbar  ist. 

,,Diese  Produkte  der  Anlagerung  von  2  Mol.  Halogenwasserstoff- 
,,saure  zu  1  Mol.  Terpen  kann  man  nun  in  wenigen  Augenblicken 
,,erbalten,  wenn  man  sich  eine  moglichst  gesattigte  Auflosung  von 
,,Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoffsaure  in  Eisessig  bereitet  und  diese 
..Losung  im  UberschuB  zu  dem  in  Eisessig  gelosten  Kohlenwasserstoff 
.,hinzufugt.  Die  Vereinigung  der  Bestandteile  erfolgt  in  diesem  Falle 
,,m  omen  tan,  namentlich  bei  Anwendung  von  Brom-  und  Jodwasserstoff- 
,,saure,  und  wenn  man  nun  die  Fliissigkeit  in  Eiswasser  eingieBt,  fallen 


56      Reaktionen,  die  bei  der  Untersuchung  hauptsachlich  angewandt  wurden 

,,die  Additionsprodukte  sofort  in  festem  und  meist  sehr  reinem  Zustande 
,,aus  «  [A.  239  (1887),  3.] 

Eine  Modifikation  der  Methode  flir  Darstellung  groBerer  Mengen 
Dipentendichlorhydrat  findet  sich  A.  245  (1888),  267.) 

Von  besonderer  Bedeutung  war  es,  daB  es  neuerdings  gelungen  1st, 
auch  die  Additionsprodukte  von  Terpinen  zu  Halogenwasserstoff  in 
reinem  Zustande  zu  erhalten  [A.  350(1906),  144].  Auch  konnte  eine  ganze 
Reihe  hoherer  homologer  Dipenten-  und  Terpinenhalogenwasserstoff- 
additionsprodukte  hergestellt  werden,  die  sich  ganz  analog  verhalten 

[A.  357  (1907),  68): 

Dipentenreihe  Terpinenreihe 

Smp.  Smp. 

C10H16-2HC1                         49—50°  52° 

CnH]8.2HCl                         63—64°  67—68° 

C10H16-2HBr                             64°  58—59° 

CnH18-2HBr                         82—84°  88—89° 

C10H16-2HJ                     77  °u.  78— 79°  76° 

CnH18-2HJ                           63-64°  89—90° 

SchlieBlich  moge  nicht  unerwahnt  bleiben,  daB  bei  der  Behandlung 
des  /9-Terpineols  mit  Halogenwasserstoff- Eisessig  als  erstes  Reaktions- 
produkt  ein  Chlorhydrin  isoliert  wurde  [A.  350  (1906),  158] 

H3C       OH 


H        C.C1-(CH3)2 

Auf  Seite  57  befindet  sich  eine  Tabelle  der  Halogen-  und  Halogen- 
wasserstoffadditionsprodukte  der  Terpene,  in  der  die  von  mir  neu  dar- 
gestellten  durch  den  Druck  hervorgehoben  sind. 

c)  Addition  von  Wasser. 

Die  Addition  von  Wasser  an  Terpenverbindungen  vollzieht  sich 
oft  leicht  und  ist  auch  da,  wo  Additionsprodukte  als  solche  nicht 
isoliert  werden  konnten,  bekanntlich  ein  als  intermediarer  ProzeB  an- 
zunehmender  Vorgang,  mit  dessen  Hilfe  eine  sehr  groBe  Reihe  von 
Umlagerungserscheinungen  erklart  werden  kann,  denn  das  addierte 
Wasser  spaltet  sich  haufig  freiwillig  in  anderer  Richtung  wieder  ab, 
als  es  sich  angelagert  hat. 
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Wasseradditionen  erfolgen  nun  meist  unter  intermediarer  Bildung 
von  Saureadditionsprodukten  und  konnen  am  leicbtesten  durcb  Behand- 
lung  der  betreffenden  Substanzen  mit  verdiinnter  kalter  Mineralsaure 
erzielt  werden.  Bei  den  nachber  zu  erwahnenden  neuen  Versuchen  kam 
eine  etwa  funfprozentige  Schwefelsaure  zur  Anwendung. 

a]    Wasseranlagerung  an  Athylenbindungen. 

Seit  alter  Zeit  ist  bekannt,  daB  Pinen,  C10H16,  bei  langerer 
Beriihrung  mit  Sauren  in  C10H18(OH)2  (Terpin)  bzw.  Terpinhydrat 
C10H18(OH)2.H20  libergehen  kann.  Spater  wurden  von  anderer  Seite 
Wasseradditionsprodukte  z.  B.  zu  Carvon  und  zu  Dihydrocarveol  dar- 
gestellt  [B.  38  (1905),  1719]. 

Systematisch  wurde  neuerdings  [A.  360,  826°.]  gelegentlich  meiner 
Arbeiten  eine  Reihe  Kohlenwasserstoffe  (Sabinen,  Phellandren)  und  un- 
gesattigter  Terpenalkohole  hinsichtlich  ihrer  Fahigkeit,  Wasser 
anzulagern,  verglichen.  Dabei  hat  sich  ergeben,  daB  die  Stellung, 
die  die  Athylenbindung  im  Molekiil  einerseits  und  zum 
Hydroxyl  andererseits  einnimmt,  von  bestimmender  Be- 
deutung  fiir  die  Leichtigkeit  ist,  mit  der  die  Wasseraddition 
erfolgt. 

Von  den  fiinf  Menthenolen: 

I    CH3  II    CH3  III    CH3  IV    CH3  V     CH3 

C-OH  C-OH  C  C  C-OH 

TT   fx^'^^f^fT  TT   P^^^^V.OT-T 

Hr^l  IOTT  u  r^l  I/^T-T  TJ  r^l  P<TT          TT  o  OIT 

ovy^      ^oxio         iinVAv      >v^Ai<,  iiqV^v.        -x^xio         n9^\     ^r*un. 


s/\J  H.> 

CH  C  CH  C-OH  C 

H3C-C=CH2  H3C— C-CH3  H3C-C(OH)-CH3  H3C-CH-CH3  H3C-CH-CH3 
addieren  unter  gleichen  Versuchsbedingungen  I  und  II  am  schnellsten 
Wasser,  III  etwas  langsamer,  aber  auch  noch  sehr  leicht,  IV  und  V  so  viel 
schwerer,  daB  man  die  beiden  letzten  Modifikationen  durch  fraktioniertes 
Schutteln  mit  5°/0iger  Schwefelsaure  bei  gewohnlicher  Temperatur  von 
den  anderen  Modifikationen  ziemlich  gut  befreien  kann,  indem  man  die 
Tatsache  benutzt,  daB  die  bei  der  Hydratation  entstehenden  Terpine 
(siehe  unten)  mit  Wasserdampf  nicht  oder  wenig  fliichtig,  die  unver- 
anderten  Alkohole  aber  leicht  fliichtig  sind  [A.  356  (1907),  218;  360, 101]. 
Da  bei  der  Wasseraddition  das  Hydroxyl  immer  die  Stellung  an  dem 
tertiaren  Kohlenstoffatom  bevorzugt,  ist  es  klar,  daB  I  und  III  ge- 
wohnliches  Terpin 
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CH8 
C-OH 


CH 

H3C-C(OH)-OH3 
geben  miissen,  IV  und  V  Terpinenterpin 

CH3 
C-OH 


OH 


wabrend  II  (/-Terpineol)  ein  Gemiscb  beider  Terpine  liefern  kann. 

Alkohole  mit  semicyclischer  Bindung  oder  mit  der  Methen- 
gruppe  in  der  Seitenkette  scheinen  am  leichtesten  Wasser  anzu- 
lagern.  Daher  addiert  auch  Dihydrocarveol  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  leicht  Wasser  und  Isopulegol  geht  ebenso  leicht  in  ein 

Glycol  iiber: 

CH3  CH8 

CH  CH 


(^  FT 

\J±L 

H8C-6=CH2  H3C—  (J(OH)-CH3 

Isopulegol  Glycol 

Der  schnelle  Ubergang  z.  B.  von  Isopulegon  in  Pulegon  bei 
Anwesenheit  von  Mineralsauren  erklart  sich  entsprechend  gemaB  dem 

Vorgange  : 

CH3  CH3  CH3 

CH  6fi  CH 


H3C~C==CH2  H30—  (OH)—  CH8  H3C—   —  CH3 

Isopulegon  Pulegon 

Schon  frtiher  hatte  ich  beobachtet,  da6  auch  ungesattigte  Basen 
an  Stelle  der  Athylenbindung  Wasser  addieren  und  zu  gesattigten 
Oxybasen  werden  konnen.  So  wurde  bei  der  Darstellung  des  ali- 
phatiscben  Menthonylamins  C]0H19NH2  gleichzeitig  die  nicbt 
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fliichtige  Oxybase  C10H20(OH)NHa  [A.  278  (1894),  315]  erhalten  und  bei 
der  Darstellung  des  Fencholenamins  C10H17NH2  (aus  Fenchonitril) 
die  gesattigte  Oxybase  C10H18(OH)NH2  [A. 269  (1891),  374;  284(1895),  336]. 


/9)  Hydratation  unter  Ringsprengung  '(vgl.  auch  Kap.  IV,  S.  110). 

Es  wurde  an  einer  Reihe  von  Beispielen  beobachtet,  daB  der 
eigentlichen  Hydratation  unter  Ringsprengung  eine  Bindungsver- 
schiebung  vorhergeht.  Das  erlautern  folgende  Beispiele: 

,,Sabinenbydrat  gibt  unter  Wasseraufnahme  Terpinenterpin ,  aber 
7,nicnt  direkt,  sondern  als  isolierbares  primares  Produkt  erhalt 
,,man  aktives  Terpinenol-4: 


CH3 
C-OH 


CH3 

C 


CH3 
C.OH 


-i-I.  g  V-'  "*--O  _^-^"  V-'JLJ.  c> 

H3C-CH— CH3 
Sabinenhydrat 


H2c          cH, 

C-OH 

H3C— CH— C 
Terpinenol 


^-a 

C-OH 

H3C-CH-CH3 
Terpin  (Srnp.  137°) 


,,Entsprecbend  liefert  Pinenhydrat  nicht  unter  Ringsprengung  und 
,Wasseraufnahme  direkt  cis-Terpin,  sondern  primar  entsteht  aktives 
,«-Terpineol: 


Pinenhydrat 


H3C— C(OH)-CH3 
a-Terpineol 


OH 

H3C— C(OH)— CH3 
Terpin  (Smp.  117°) 


,,Diese  Beobachtungen  waren  sehr  iiberrascbend,  denn  man  batte 
??annebmen  sollen,  da6  bei  der  Wasseraddition  an  die  genannten  ge- 
77sattigten  bicycliscben  Alkohole  der  Drei-  bzw.  Vierring  unter  Auf- 
,,nabme  von  HOH  einfach  gelost  werden  wiirde  und  das  Produkt  muBte 
J;dann  gleicb  im  ersten  Schritt  ein  unter  den  gegebenen  Bedingungen 
,,bestandiges  inaktives  Glycol  sein. 

,,DaB    die  Reaktion  nicht   so  verlauft,    sondern  daB  intermediar 
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,,die  Bildung  der  eben  bezeichneten  aktiven  ungesattigten  Alkohole1 
,,einsetzt,  scheint  mir  nun  fiir  das  richtige  Verstandnis  dieser  und  einiger 
,,verwandter  Vorgange  sehr  wesentlich  zu  sein.  Es  geht  daraus  nam- 
,,lich  deutlich  hervor,  da8  die  gesattigten  Alkohole,  Sabinenhydrat  und 
..Pinenhydrat,  in  Beriihrung  mit,  selbst  sebr  verdiinnter,  kalter  Saure 
,,zunachst  1  Mol.  Wasser  abspalten  und  zwar  desbalb,  weil  die 
,,OH-Gruppe  besonders  leicbt  mit  dera  tertiar  gebundenen  benacbbarten 
7,H-Atom  als  H20  auszutreten  geneigt  ist.  Die  Beweglichkeit  dieses 
,,Wasserstoffatoms  scheint  etwa  dem  Methan-Wasserstoffatom  im  Tri- 
,,phenylmethan  zu  entsprechen.  Bei  dieser  Wasserabspaltung  entsteht 
,,dann  aber  intermediar  ein  quaternar  gebundenes  Kohlenstoffatom  : 


H 

,,Das  Eintreten  einer  solchen  quaternaren  Bindung  setzt  nun  augen- 
,.scheinlich  die  Stabilitat  des  sich  anschliefienden  Drei-  und  Vier- 
,,ringsystems  ganz  auBerordentlich  herab,  so  da6  im  zweiten  Schritt 
,,mit  der  grofiten  Leichtigkeit  unter  Wasser  addition  Ringsprengung 
,,erfolgt.  Wenn  man  diese  Interpretation  akzeptiert,  so  erklaren 
,,sich  eine  Eeihe  von  Tatsachen  ganz  ungezwungen.  Wahrend  das 
,,Sabinenhydrat  sehr  leicht  bis  zum  Terpin  aufgespalten  werden  kann, 
,,ist  der  ganz  analog  gebaute  Homothujylalkohol 


H3C— CH-CH3 


,,1  Schon  der  Umstand,  daB  die  Alkohole  aktiv  smd,  schlieBt  die  —  auch 
,,sonst  experimentell  widerlegte  —  Annahme  aus,  da6  die  Alkohole  sich  erst  sekundar 
,,aus  vorher  entstandenem  Terpin  gebildet  haben  konnten. 
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,,ein  gegen  Sauren  sehr  bestandiger  Korper.  In  diesem  Alkohol 
,,hat  das  Hydroxyl  eben  eine  ganz  andere  Stellung  zur  intra- 
,,cyclischen  Bindung  wie  im  Sabinenhydrat.  Auffallend  und  schein- 
,,bar  nicht  im  Einklang  mit  der  gegebenen  Deutung  1st  die  relativ 
,,groBe  Bestandigkeit  des  Nopinols,  im  Vergleich  mit  der  des  Homo- 
,,nopinols  (Pinenhydrats). 


OH  CH 

Nopinol  Homonopinol 

,,Dieser  Unterschied  konnte  aber  sehr  wohl  darin  seine  Begriindung 
,,haben,  da8  in  sekundaren  Alkoholen  das  Hydroxyl  viel  fester  ge- 
,,bunden  ist  als  in  tertiaren  und  darum  der  die  Reaktion  ein- 
,,leitende  Wasseraustritt  viel  schwerer  erfolgt. 

,,Wie  dem  aber  auch  sei:  die  Versuche  baben  unzweideutig 
,,ergeben,  da8  in  bicycliscben  Systemen  die  Ortsstellung  bestimmter 
,,Elemente  (wie  Sauerstoff)  oder  Radikale  (OH,  CH3),  oder  Doppel- 
??bindungen  auf  die  Leichtigkeit  der  Ringsprengung  unter 
,,Wasseraufnabme  von  bestimmendem  EinfluB  ist."  [A.  360, 
84—86.] 

d)    Addition  von  Schwefelwasserstoff. 

DaB  sicb  Carvon  mit  SH9  verbindet.  war  schon  1849  von  VAEEEN- 

6  ' 

TEAPP  festgestellt  [vgl.  FLUCKIGEE,  B.  9  (1876),  469].  Die  Beobachtung 
blieb  aber  lange  vereinzelt. 

Ich  fand  dann,  daB  eine  entsprecbende  Additionsfahigkeit  sich 
beim  Pinocarvon,  Carvotanaceton  und  Isopropylhexenon  vor- 
findet  [A.  279  (1894),  385,  388;  343  (1905),  32]. 

Nacbdem  die  Konstitution  dieser  Ketone  durcbsicbtiger  geworden 
war,  muBte  sich  die  Yermutung  aufdrangen,  daB  die  Additionsfahigkeit 
zu  SH2  eine  ahnliche  Ursache  babe,  wie  die  Additionsfahigkeit  der 
1,2-ungesattigten  Ketone  zu  anderen  Substanzen  (NH2OH  usw.).  Das 
konnte  durch  neuere  Versuche  bestatigt  werden.  Die  oben  genannten 
Ketone  weisen  alle  die  —  C :  C— CO-Kombination  auf.  Eswurde  nun  fest- 
gestellt [unv.  B.],  daB  ebenfalls  ein  Additionsvermogen  zu  SH2  besitzen: 
Benzylidenaceton,  Mesityloxyd,  Methylhexenon. 
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Die  Zusammensetzung  der  erhaltenen  Verbindungen  ist  allerdings  nicht 

iiberall  analog.    Fur  das  Carvonadditionsprodukt  nehme  ich  denBau  an: 

CH3  CH3 

6—      s-          -c 
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e)   Addition  von  NOC1.  -  -  Nitrosochloride. 

,,Die  Fahigkeit  der  Terpene,  sich  mit  Nitrosylchlorid  zu  verbinden, 

,,hat   zuerst  TILDEN   beobachtet.     Er   hat  zwei  Reprasentanten  dieser 

,,Korperklasse,  die  Pinen-  und  die  nicht  einheitliche  Limonenverbindung 

,,in  allerdings  verhaltnismaBig  nur  kleiner  Menge  unter  den  Han  den 

.,,gehabt"     [B.  24  (1891),  1534.] 

,,Die  Darstellung  jener  Nitrosylchloridadditionsprodukte  nach  dem 
,,von  TILDEN  angegebenen  Verfahren  (Einleiten  von  NOCl-Dampf  in 
,,eine  Auflosung  der  Terpene  in  Chloroform  bei  einer  Temperatur 
,,von  —  10°)  ist  ziemlich  beschwerlich  und  die  Ausbeute  durchaus 
,7nicht  immer  befriedigend,  so  daB  zur  schnellen  und  sicheren  Charak- 
,,terisierung  eines  Terpens  bis  her  die  an  sich  so  wertvolle  TILDEN  sche 
,,Beobachtung  nicht  recht  fruchtbar  gemacht  werden  konnte. 

,,In  wenigen  Augenblicken  kann  man  nun  aber  diese  NOCl-Ver- 
,,bindungen  aus  den  Terpenen  abscheiden,  wenn  man  ein  kalt  gehaltenes 
,,Gemisch  von  Terpen  und  Amylnitrit  einfach  mit  konzentrierter  Salz- 
,,saure  durchschiittelt  und  dann  etwas  Alkohol  (oder  unter  Umstanden 
,,zweckmaBiger  Eisessig)  zu  der  Fliissigkeit  hinzufiigt. 

,,Ich  habe  das  Verfahren  benutzt,  um  die  mir  augenblicklich  in 
,,reinem  Zustande  zu  Gebote  stehenden  Terpene  auf  ihre  Verbindbar- 
,,keit  mit  NOC1  zu  untersuchen  und  damit  die  seit  TILDENS  Arbeiten 
,,allgeniein  herrschende  Ansicht,  daB  es  nur  zwei  wirklich  voneinander 
,,verschiedene  Terpennitrosylchloride  gebe,  auf  ihre  Eichtigkeit  zu 
,,priifen.  Ich  will  schon  hier  bemerken,  daB  diese  Versuche  zur  Ent- 
vdeckung  einer  ganzen  Reihe  neuer  Verbindungen  fiihrten  und  zugleich 
,,hervorheben,  daB  man  nicht  nur  die  Terpene,  sondern  auch  andere  un- 
,,gesattigte  Verbindungen  mit  derselben  Bequemlichkeit  in  entsprechende 
,,Nitrosylchloridverbindungen  verwandeln  kann."  [A.  245  (1888),  245.] 
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,,Nitrosylbromidadditionsprodukte  hat  man  bisher  noch 
,,nicht  erhalten,  da  die  Darstellung  von  NOBr  (vgl.  TILDEN,  Jahresber. 
,,1874,  214)  in  freiem  Zustande  Schwierigkeiten  macht.  Bei  Anwendung 
,,des  eben  beschriebenen  Verfahrens  hat  man  aber  nur  Salzsaure  durch 
,,Bromwasserstoffsaure  zu  ersetzen,  um  auch  diese  Korper  entstehen  zu 
,,sehen."  [A.  245  (1888),  246.] 

Die  Methode  der  Darstellung  der  Nitrosylchloridadditions- 
produkte  ist  in  der  Folge  noch  verbessert  und  es  hat  sich  gezeigt,  daB  sie 
je  nach  dem  in  Betracht  kommenden  Ausgangsmaterial  und 
namentlich  je  nach  den  Loslichkeitsverhaltnissen  und  der  Bestandigkeit 
des  Endproduktes,  in  jedem  Einzelfall  zweckmaBig  kleine  Variationen 
erfahrt. 

Als  wesentlichste  Abanderungen  habe  ich  spater  die  Verwendung 
von  Athylnitrit  statt  Amylnitrit  und  von  Eisessig  statt  Alkohol 
als  Losungsmittel  empfohlen.  Eine  Beschreibung  der  Verfahren  findet 
sich:  A.  245  (1888),  251,  252,  261;  252  (1889),  109;  253  (1889),  250,  251, 
261;  277  (1893),  121  usw.  Beispiel: 

,,Ein  Gemenge  von  je  50  g  Terpentinol,  Eisessig  und  Athylnitrit 
,,wird  durch  eine  Kaltemischung  gut  abgekiihlt  und  in  dasselbe  nach 
,,und  nach  15  ccm  roher  (33-prozentiger)  Salzsaure  eingetragen.  Es 
,,scheidet  sich  das  Pinennitrosochlorid  bald  sehr  groBkristallinisch  ab 
,,und  kann  auf  diesem  Wege  besonders  rein  erhalten  werden,  wenn  es 
,,abgesaugt  und  gut  mit  Alkohol  nachgewaschen  wird. 

,,Das  fiir  diese  Zwecke  notige  Athylnitrit  kann  sehr  bequem  in 
,,folgender  Weise  bereitet  werden:  In  einen  geraumigen  Kolben  bringt 
,,man  eine  Auflosung  von  250  g  Natriumnitrit  in  1  1  Wasser  und 
,,100  g  Alkohol.  Der  Kolben  steht  auf  der  einen  Seite  in  Verbindung 
,,mit  einer  sehr  guten  Kuhlvorrichtung  (langes  Kiihlrohr  und  mit  Eis 
..gekiihlte  Vorlage),  auf  der  anderen  mit  einem  hoher  stehenden  GefaB, 
,, welches  ein  Gemisch  von  200  g  konzentrierter  Schwefelsaure,  1,5  1 
., Wasser  und  100  g  Alkohol  enthalt.  LaBt  man  nun  in  geeigneter 
,,Weise  die  verdiinnte  Schwefelsaure  in  diinnem  Strahl  zu  dem  Natrium- 
vnitrit  hinzutreten,  so  liefert  die  entbundene  salpetrige  Saure  mit  dem 
,,gegenwartigen  Alkohol  sofort  Athylnitrit,  das  regelmaBig  abdestilliert. 
,,Bei  gut  geleiteten  Operationen  erhalt  man  etwa  100°/0  des  angewandten 
.,Alkohols  an  rohem  Athylnitrit,  welches  fur  die  obigen  Zwecke  ohne 
,,weiteres  verwertbar  ist."  [A.  253  (1889),  251.] 
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Die  Nitrosobromiddarstellung  findet  sich  A.  245  (1888),  252,  258 
beschrieben. 

Als  Kristallisationsmittel  fur  Nitroso  chloride  wurde  anfangs  Chloro- 
form, Methylalkohol,  Essigester,  Benzol  verwendet.  Neuerdings 
habe  ich  Ace  ton  als  besonders  geeignet  gefunden  [A.  336  (1904),  43  Anm.]. 
Auf  die  Schmelzpunkte  ist  bei  der  meist  groBen  Zersetzlichkeit  dieser  Ver- 
bindungen  gewohnlich  kein  besonderer  Wert  zu  legen  [A.  245  (1888),  261]. 

Soviel  liber  die  Methodik  der  Darstellung.  Aber  auch  der  Ver- 
lauf  der  Keaktion  und  damit  der  Umfang  ihrer  Verwendbarkeit  zur 
Gewinnung  neuer  Yerbindungen  ist  zum  groBen  Teil  erst  durch  meine 
Arbeiten  iiber  den  Gegenstand  aufgeklart  worden. 

TILDEN  hat  eine  Ansicht  liber  den  Bau  der  von  ihm  erhaltenen 
Verbindungen  nicht  ausgesprochen.  Der  erste,  der  sich  liber  die  Kon- 
stitution  der  Nitrosochloride  auBerte,  war  H.  GOLDSCHMIDT.  Er  sagt: 

,,Wir  stellen  uns  die  Entstehung  des  Nitrosylchloridhesperidens 
in  der  Weise  vor,  daB  das  Nitrosylchlorid  auf  eine  CH2-Gruppe  des 
Limonens  unter  Wasserabspaltung  einwirkt:  C10H14H2  +  NOC1  =  H20 
+  C10H14:NC1.  DaB  dann  aus  dem  Chlorimid  C10H14NC1  eine  Ver- 
bindung  C10H15C1NO  entsteht,  ware  auf  zwei  Arten  moglich.  Erstens 
einmal  konnte  sich  das  entstandene  Wasser  an  das  Chlorimid  an- 
lagern  in  der  Weise,  wie  im  Terpenhydrat,  C10H16»H20,  und  im  Terpin, 
C10H16(2H20),  Wassermolekiile  gebunden  sind.  Der  Korper  ware  dann 
zu  schreiben  (HOH)C10H14:NC1.  Andererseits  ware  es  aber  auch  mog- 
lich, daB  das  Chlorimid,  C10H14NC1,  sofort  durch  das  entstandene  Wasser 
zerlegt  wird  nach  der  Gleichung  C10H14:NC1  +  HOH  =  HC1  +  C10H14NOH. 
Es  wiirde  also  Carvoxim  gebildet,  das  sich  dann  mit  dem  Chlorwasser- 
stoff  zu  einem  Hydrochlorcarvoxim  (HC1)C10H14 :  NOH  vereinigen  wurde." 
[B.  18,  (1885),  2221]. 

Noch  1888  hat  sich  BEUHL  dieser  Auffassung  von  GOLDSCHMIDT 
angeschlossen,  indem  er  dem  Limonennitrosochlorid  (Citrennitrosochlorid) 

die  Formel 

CH8 

CH 


HOv<^     .S\JJLI<I 
COH 

C8H7 
zuerteilte  [B.  21  (1888),  168]. 

WALLACH,  Terpene 
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Aufklarung  liber  den  Verlauf  der  Nitrosochloridreaktion 
haben  erst  meine  1887  —  1888  veroffentlichten  Untersuchungen  gebracht, 
die  vom  Amylen  ausgingen  und  welche  die  bei  diesem  einfachen  Kohlen- 
wasserstoff  gemachten  Feststellungen  auf  die  Terpenkohlenwasserstoffe 
zu  iibertragen  erlaubten  [A.  241  (1887),  288;  245  (1888),  241,  277;  248 
(1888),  161;  262(1891),  324]. 

Diese  Arbeiten,  auf  die  bei  der  Besprechung  der  Additionsprodukte 
zu  N204  nocb  niiher  einzugehen  sein  wird,  fiihrten  zu  dem  Scblusse: 

,,DaB  Nitrosylchlorid  sich  unter  Losung  einer  Athylen- 
,,bindung  an  die  Kolilenwasserstoffe  addiert,  indem  an  ein 
,,Kohlenstoffatom  die  Nitrosogruppe  NO,  an  das  andere  das 
,,Chloratom  herantritt/'  [B.  24  (1891),  1535.] 

Damit  war  zum  ersten  Male  eine  stichhaltige  Auffassung 
von  diesen  wichtigen  Additionsprodukten  gewonnen,  die 
durch  das  nahere  Studium  einer  ganzen  Anzahl  von  Ke- 
prasentanten  als  richtig  erwiesen  wurde.  Es  stellte  sich  u.  a. 
heraus,  daB  nicht  nur  die  Koblenwasserstoffe,  sondern  auch  ihre  un- 
gesattigten  Hydrocbloride  und  ungesattigte  sauerstoffhaltige  Verbin- 
dungen  wie  Pinol,  Terpineol  u.  a.  NOC1  zu  addieren  vermogen  [A.  241 
(1887),  324;  245  (1888),  260]. 

Ferner  konnte  der  Nachweis  gefuhrt  werden  [A.  252(1889),  108  ff.), 
daB  das  Additionsprodukt  von  NOC1  an  Limonen,  das  von  TILDEN  schon 
beobachtet  war,  kein  einheitlicber  Korper,  sondern  ein  Gemenge  von 
Isomeren  (a-  u.  fi-)  vorstellt.  (Weiteres  siehe  im  Kapitel  VI,  S.  159.) 

Ein  Punkt  beziiglich  der  Auffassung  der  Nitrosocbloride  blieb  aber 
zunachst  noch  unentscnieden  [vgl.  hierzu  A.  332  (1904),  309  ff.].  Die 
Nitro  so  chloride  verhalten  sich  bei  Umsetzungen  wie  Verbindungen,  die 
die  Isonitroso-(Oxim-)Gruppe  enthalten.  Andererseits  aber  muBten  sie, 
wenn  man  ihre  Entstehungsweise  und  Unloslichkeit  in  Alkali  in  Be- 
tracht  zog,  als  Nitrosoverbindungen  angesprochen  werden  [A.  241  (1887), 
295,  316;  245  (1888),  241,  274-276;  248  (1888),  172;  270  (1892),  175; 
332  (1904),  309  ;  B.  24  (1891),  1547].  Zwischen  den  beiden  Formeln 

E9C-CHK  R2C-CR 

" 


blieb    ebenso    wie    beim  Amylennitrosochlorid    auch    bei    den   Nitroso- 
ckloriden  der  Terpenreihe  die  Entscheidung  ofFen. 
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Zur  Erkenntnis  der  Ursache  des  beobachteten  scheinbaren  Wider- 
spruchs  im  Verhalten  haben  dann  die  bekannten  Untersuchungen 
v.  BAEYERS  gefuhrt  [B.  28  (1895),  641,  650,  1586;  29(1896),  1078], 
durch  die  festgestellt  wurde,  daB  die  festen,  kristallisierten  und 
farblosen  Nitrosochloride  usw.  bimolekular  sind  und  ihnen  die 

Formel 

R2C— CHE  I 

Cl  NO     J2 

zukommt,  sie  also  als  Bisnitrosochloride ,  Bisnitrosate  usw.  zu  be- 
zeichnen  sind.  Sobald  die  Verbindungen  in  Reaktion  treten,  werden 
sie  aber  monomolekular  und  verhalten  sich  dann  wie  Verbindungen 
der  Formel 


NOH 

[B.  28(1895),  1311,  1474]. 

In  Gemeinschaft  mit  AD.  SIEVEETS  konnte  ich  spater  am  Beispiel 
des  Pinolbisnitrosochlorids  nachweisen  [A.  306  (1898),  279],  daB 
die  farblose  Bisnitrosylverbindung  auch  schon  in  Losung  dissoziiert  und 
dann  monomolekular  und  blau  gefarbt  ist  und  daB  sie  ferner  beirn 
Aufbewahren  in  eine  isomere,  farblose,  monomolekulare  Verbindung 
tibergeht  [A.  332  (1904),  309].1 

Als  von  allgemeiner  Bedeutung  ist  hier  aber  noch  folgendes  an- 
zufiihren.  Im  Beginn  schien  es,  als  wenn  lediglich  (cyclische  und 
nichtcyclische)  Verbindungen  vom  Trimethylathylentypus  R2C  :  CHR  und 

RR'O.CHR  imstande  seien,  feste  und  schwer  losliche  (also  wie  man 

i i 

jetzt  anzunehmen  hat,  bimolekulare)  Nitrosochloride  zu  liefern.   Es  hat 
sich  aber  gezeigt,  daB  das  nicht  zutrifft. 

Abgesehen  von  der  schon  seit  einiger  Zeit  bekannten  Additions- 
fahigkeit  von  Anethol  und  Isosafrol  [A.  332  (1904),  326  und  334],  also 
von  Dialkylathylenen  R-CHiCH-R'  an  NOC1  ist  die  Additionsfahigkeit 

von  Tetrahydrobenzol 

CH2-CH2— CH 

6H2-CH2— CH 

1  DaB  die  Modifikationen  des  Limonennitrosochlorids  im  Verhaltnis  der 
Polymerie  stehen  konnten,  habe  ich  iibrigens  friih  in  Erwagung  gezogen  [B.  24 
(1891),  1560].  —  Da  die  Bisnitrosochloride  monomolekular  reagiereu,  gehen  sie  vor 
der  Reaktion  wohl  in  die  monomolekulare  Form  iiber.  Man  darf  daher  im  Sprach- 
gebrauch  auch  schlechtweg  von  Nitrosochloriden  sprechen,  wo  Isouitrosochloride 
nicht  bekannt  sind.  [B.  35  (1904),  2824  Anm.] 

5* 
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an  NOC1  sicbergestellt  [v.  BAEYER,  A.  278  (1893),  108;  WALLACE, 
A.  343  (1905),  49]  und  ebenso  sind  aus  Methenverbindungen  R2C:CH2 
gut  charakterisierte  Nitrosochloride  (Bisnitrosochloride)  erhalten  (siehe 
Methensuberan  A.  345  (1906),  152;  /9-Terpineol  A.  345  (1906),  127). 

Bei  Untersuchungen  aus  neuester  Zeit  bat  sicb  berausgestellt,  daB 
sich  die  Nitrosocbloride  aucb  in  besonders  guter  Ausbeute  aus  Koblen- 
wasserstoffen  mit  semicyclischer  Bin  dung  und  langerer  Seitenkette,  also 
aus  Verbindungen  : 


abscbeiden. 

Ferner  wurde  die  erwabnenswerte  Beobacbtung  gemacht,  daB  die 
Additionsprodukte  von  NOC1  zu  den  Koblenwasserstoffen  der  all- 
gemeinen  Formel: 


mit  Wasserdampf  unzersetzt  fliicbtige,  blaue  (also  wobl  jeden- 
falls  monomolekulare)  Verbindungen  vorstellen,  die  geneigt  sind,  nacb 
einiger  Zeit  in  gleicbfalls  mit  Wasserdampfen  fiiicbtige,  farblose, 
kristallisierte  (wabrscbeinlicb  bimolekulare)  Verbindungen  iiberzugeben. 
Solcbe  Verbindungen  wurden  z.  B.  bergestellt  aus  den  Koblenwasser- 
stoffen: 

Q\C=C(CH3)2  ,       <~>C=C(CH3)2  ,       CH3-<~>C=C(CH3)2 

[A.  353  (1907),  308;  360,  37  ff.]. 

Uber  die  Befabigung  der  Nitrosocbloride  zu  Umsetzungen, 
die  sie  zu  besonders  wicbtigen  Substanzen  macbt,  wird  in  anderen 
Abschnitten  (IV,  S.  79  und  86)  die  Rede  sein. 

Nitrosocbloride  wurden  z.  B.  dargestellt  aus: 

Amylen  A.  245,  244—246. 

Hydrochlorlimonen  A.  245,  249,  261;  270,  191. 

Pinen  A.  245,  251. 

Limonen  A.  245,  255;  270,  174;  B.  28,  1308. 

Dipenten  A.  245,  267;  252,  125. 

Sylvestren  A.  245,  272. 

Pinol  A.  253,  261;  306,  278  (Pinolisonitrosocblorid  A.  306,  279) 

Dicblorid  aus  Dipentencblorid  A.  270,  202. 
.      Caryopbyllen  A.  271,  295. 

tf-Terpineol  A.  277,  120. 
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/S-Terpineol  A.  345,  128. 
Pulegen  A.  289,  353;  327,  131. 
Pulenen  A.  329,  88. 
Metbylisoeugenol  A.  332,  336. 
Keton  C9H140  aus  /9-Terpineol  A.  324,  90. 
Cyclogeraniolen  A.  324,  102. 
Methylinden  A.  336,  4. 
Cyclohexen  A.  343,  49. 
Methylsuberen  A.  345,  143. 
Methensuberan  A.  345,  152. 
Methencyclopentan  A.  347,  327. 
Metbencyclohexan  A.  347,  336;  359,  292. 
Methen-l,2-methylcyclohexan  A.  347,  339. 
Methen-l,3-methylcyclohexan  A.  347,  344. 
Methen-l,4-methylcyclohexan  A.  347,  346. 
J(3)-Menthen  [A.  360,  77]. 
J4(^-Menthen  B.  39,  2505;  A.  360,  73]. 
zP-Metbylcyclohexen  A.  329,  369;  359,  300. 

Andere  Beispiele  findet  man  u.  a.  A.  360,  45,  48,  52,  53,  56,  58, 
61,  66,  69,  73,  74,  77,  81. 

f)   Addition  von  N204.  —  Nitrosate. 

Additionsprodukte  von  N204  zu  Terpenen  waren  vdr  Beginn 
meiner  Arbeiten  nicht  bekannt.  1860  hatte  GUTHEIE  ein  Additions- 
produkt  von  N204  zu  Amylen  aufgefunden.  Der  Bau  dieser  Ver- 
bindung,  die  man  erst  als  Dinitroverbindung  C5H10(N02)2,  dann  als 
Dinitrit  C5H10(ONO)2  [siene  A.  241  (1887),  291  ff.]  deutete,  war  aber  ganz 
falsch  aufgefaBt  worden.  Icb  zeigte  [A.  241  (1887),  288],  daB  die  Ver- 
bindung  analog  entsteht  und  analog  gebaut  ist  wie  die  Nitrosochloride, 
nur  daB  an  Stelle  des  Chlors  das  —  ON02-Radikal 

Cl        NOH 
+  NOC1  *      (CH3)2  :  C  --  C-CH3 

(peAO:OH.OH. 


+  N204  (CH3)2  : 

getreten   ist   und   fuhrte   den.  Namen  Nitrosat   fur  die  Verbindungs- 
gruppe  ein  [A.  248(1888),  163;  262(1891),  324;  332(1904),  305].  Gleich- 
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zeitig  wurde  eine  ganze  Reihe  von  Nitrosaten  in  der  Terpenreihe  be- 
reitet  und  ihre  mit  den  Nitrosochloriden  iibereinstimmende  Umsetzungs- 
fahigkeit  nachgewiesen  [A.  245  (1888),  241  ff.].  Insbesondere  wurde  auch 
gezeigt,  da6  die  auf  ganz  empirischem  Wege  von  MAISSEN  durch  gleich- 
zeitige  Einwirkung  von  Salzsaure  urid  Salpetersaure  auf  Limonen 
erhaltene  Verbindung,  deren  Konstitutionsaufklarung  bis  dahin  in  keiner 
Weise  gelungen  war  [A.  241  (1887),  324),  der  Klasse  der  Nitrosate 
zuzuzahlen  ist.  Ebenso  wie  fur  die  Nitrosochloride  wurde  fiir  die 
Nitrosate  eine  sehr  einfacbe  und  rationelle  Darstellungsmethode 
ausgearbeitet,  die  sich  auch  fiir  Herstellung  des  Amylennitrosats 
bewahrte.  [Vorschrift:  A.  245  (1888),  243,  258,  260,  270.] 

Im  Laufe  der  Untersuchungen  hat  (z.  B.  beim  Cyclogeraniolen, 
dem  Hydrochlorlimonen  usw.)  sich  herausgestellt,  daB  sich  in  manchen 
Fallen  die  Nitrosate  wegen  ihrer  Schwerloslichkeit  besser  zur  Ab- 
scheidung  bringen  lassen,  als  die  zugehorigen  Nitrosochloride,  und  daB 
sie  sich  fiir  Umsetzungen  ebensogut  eignen. 

Nitrosate  wurden  z.  B.  dargestellt  aus: 

Hydrochlorlimonen  A.  241,  324—326;  245,  241,  242,  245,  248,  260; 
270,  191. 

Amylen  A.  245,  243. 

Limonen  A.  245,  258. 

Dipenten  A.  245,  270. 

Hydrochlordipenten  A.  245,  271. 

^-Terpineol  A.  277,  122. 

/9-Terpineol  A.  345,  143. 

Caryophyllen  A.  279,  391. 

Cyclogeraniolen  A.  324,  102,  114. 

Tetrahydrotoluol  A.  329,  369;  B.  35,  2824. 

Methylsuberen  A.  345,  143. 

Bisher  kennt  man  Nitrosate  vom  Typus  R2C:CHR  und  R-CH:CHR. 
Beziiglich  ihrer  Konstitution  gilt  dasselbe  wie  fiir  die  Nitrosochloride. 

Anfangs   wurde    zwischen    den    Formeln   RH\_    ~      und 


eine  Entscheidung  nicht  getroffen  [A.  245  (1888),  241].  Spater  hat  sich 
herausgestellt,  daB  beide  Formeln  ihre  Berechtigung  haben,  insofern 
die  festen  Verbindungen  bimolekulare  Nitrosoverbindungen  vorstellen, 
die  aber  monomolekular  als  Isonitrosoverbindungen  (Oxime)  reagieren. 
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g)    Addition  von  N903.  —  Nitrosite  und  Nitrite. 

Die  Geschichte  der  N203-Additionsprodukte  an  Terpene  ist  erheb- 
lich  verwickelter  als  die  der  Additionsprodukte  von  NOC1  und  N204 
und  laBt  sich  folgendermaBen  kurz  zusammenfassen.  [Vgl.  A.  239  (1887), 
40,  50;  332  (1904),  306;  336  (1904),  10.] 

CAHOUKS  hatte  1842  beobachtet,  da8  ein  im  Bitterfenchelol  ent- 
haltenes  Terpen  (d-a-Phellandren)  bei  der  Behandlung  mit  Stickoxyd 
eine  kristallinische  Verbindung  gibt.  BUNGE  zeigte  1869  [Zeitschrift  fur' 
Chemie  1869,  579],  daB  es  nicht  NO  ist,  das  die  Verbindung  liefert, 
sonclern  N203,  da6  sie  bei  der  Einwirkung  von  Essigsaure  und  Kalium- 
nitrit  auf  den  Kohlenwasserstoff  entsteht  und  meinte,  da6  sie  die  Zu- 
sammensetzung  C10H15N203  habe.  Arbeiten  von  CHIOZZA  haben  unsere 
Kenntnis  wenig  gefordert,  dagegen  bat  PESCI  1886  [Gazz.  cbim.  ital. 
16,  225]  die  Additionsfahigkeit  des  Wasserfenchelols  (d-/9-Phellandren) 
an  N203  beobacbtet,  der  Verbindung  die  ricbtige  Formel  C10H16N203 
zuerteilt  und  eine  Keibe  wicbtiger  Reaktionen  mit  ibr  angestellt. 

Gleichzeitig  (1886)  habe  icb  gelegentlicb  einer  gemeinsam  mit 
E.  WEBER  ausgefuhrten  Untersuchung  [A.  238,  107]  im  Cardamomenol 
einen  Kohlenwasserstoff  aufgefunden,  der  sich  mit  N203  verbindet  und 
der  sich  als  identisch  mit  Terpinen  envies.  Der  aus  Terpinen  er- 
haltene  Korper  C10H16N203  [A.  239  (1887),  351 ;  241  (1887),  316;  245, 276] 
zeigte  aber  ein  so  verschiedenes  Verhalten  vom  ,,Phellandrennitrit", 
.,daB  eine  analoge  Konstitution  wenig  Wahrscheinliches  fiir  sich  hat" 
[A.  241,  288].  In  der  Tat  konnte  nachgewiesen  werden,  daB  das  Ter- 
pinennitrosit  ganz  analog  reagiert  wie  die  Nitrosochloride  und  Nitrosate 
und  daB  ihm  also  die  Formel 

|1    ;,.•:-> .,;.'.       CIOH19<^0     Oder    CIOHI5<^        :  . 

zuzuschreiben  sei:    ,,Die  N203-Gruppe  befindet  sich  also  in  der  Phellan- 
,,drenverbindung  in  anderer  Bindung  wie  im  isomeren  Terpinennitrosit. 

,,Vermutlich  hat  das  Phellandrennitrit  die  Formel:  C10H16\jL^  ,  welche 

,,PESCI  ihm  gibt,    oder  es  ist  eine  Isonitrosoverbindung  C10H15\^^    . 

,,Im   ersteren  Fall  wurde  der  Korper  in  derselben  Beziehung  zu  den 
,,Pseudonitrolen  stehen,  wie  die  Nitrolamine  zu  den  Amidoximen.    Dem 


72      Reaktionen,  die  bei  der  Unter  suchung  hauptsdchlich  angewandt  wurdm 


,,Phellandrennitrit  analog  diirften  sich  die  fliissigen,  weniger  gut  charak- 
,,terisierten  ,Terpennitrite<  verhalten."     [A.  241  (1887),  323.] 

Wahrend  der  Bau  der  eigentlichen  Nitrosite  nach  dem  iiber  die 
Nitrosochloride  und  Nitrosate  Ermittelten  (siehe  die  vorigen  Abschnitte) 
einem  Zweifel  nicht  inehr  unterlag,  hat  die  Aufklarung  der  Natur  der 
Nitrite  vom  Typus  des  a-  und  /?-Phellandrennitrits  langere  Zeit  auf 
sich  warten  lassen.  Zur  Losung  der.  Frage  hat  wesentlich  beigetragen 
das  Studium  der  Spaltungs-  und  Reduktionsprodukte  dieser  und  analog 
gebauter  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe,  namentlich  des  Anethol- 
und  Isosafrolnitrits ,  an  dem  sich  anfangs  TONNIES,  dann  namentlich 
ANGELI  und  WIELAND  beteiligt  haben.  WIELAND  benutzte  fiir  die 
Verbindungen  den  Namen  Pseudonitrosite  und  schrieb  ihnen  zuerst  die 

aufgeloste  Form  el 

r  K-CH-CHR  I 

NO  N02    . 


zu.  [Naheres  A.  332  (1904),  313.]  Bald  darauf  habe  ich  fur  das  a-  und 
/9-Phellandrennitrit  [A.  336  (1904),  40—41  und  A.  340  (1905),  10] 
gegeniiber  den  irrtiimlichen  Vorstellungen,  die  SEMMLEE  sich  von  dem 
Bau  dieser  Verbindungen  gebildet  hatte  [B.  36  (1903),  1775—1776]  die 
Konstitution  sichergestellt. 1 

Das  Eesultat  der  bisherigen  Untersuchungen  ist  also:  N203  kann 
sich  in  ganz  verschiedener  Weise  an  ungesattigte  Kohlenwasserstofie 
anlagern,  je  nach  der  Natur  der  yorliegenden  Substanz.  Die  in  Betracht 
kommenden  Regeln  lassen  sich  aber  an  der  Hand  des  vorhandenen 
Beobachtungsmaterials  (obgleich  WIELAND  s  Untersuchungen  schon  An- 
haltspunkte  geben)  noch  nicht  ableiten. 

Was  die  Bedingungen  betrifft,  unter  denen  man  die  Additions- 
produkte  am  besten  darstellt,  so  ist  folgendes  anzugeben:  BeimPhellan- 
dren  verlauft  die  Reaktion  schnell  und  am  besten  in  Ligroinlosung  bei 
niederer  Temperatur  [Vorschrift:  A.  287  (1895),  373;  336,  (1904)  110]. 
Beim  Terpinen  verlauft  sie  langsamer  [A.  239  (1887),  35—36;  350, 
171]  und  besser  bei  nicht  zu  niederer  Temperatur  in  Eisessiglosung. 
Die  Ausscheidung  des  Nitrosits  wird  manchmal  erst  erreicht,  wenn  man 
sie  durch  Hinzufugen  eines  Nitrositstaubchens  anregt. 


Naheres  im  speziellen  Teile  unter  Phellandren. 
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h)  Addition  von  NH2OH. 

Die  Additionsmoglichkeit  von  Hydroxylamin  an  ungesattigte 
Oxime  habe  ich  zum  erstenmal  am  Beispiel  des  Carvenonoxims 
aufgefunden  [A.  277  (1893),  126].  Diese  bei  91—92°  schmelzende 
Verbindung  C10H16NOH  liefert  mit  uberschussigem  Hydroxylamin  eine 
bei  162°  schmelzende  Verbindung  C10H20N202.  Zur  Erklarung  wurde 
folgendes  gesagt: 

,,Man  braucbt  nur  anzunehmen,  da6  dem  Oxim  C10H16NOH  die 
,?Fahigkeit  zukomme,  sich  mit  einem  Molekiil  Hydroxylamin  NH2OH  zu 
,,vereinigen,  so  kommt  man  zu  einer  Verbindung  C10H20N202.  Bestand 
,,dieser  Zusammennang  wirklich,  so  war  es  sehr  wabrscheinlich,  da6  man 
,,die  bei  162°  schmelzende  Verbindung  in  die  bei  91°  schmelzende  wiirde 
,,uberfuhren  konnen.  Diese  TJberfuhrung  gelang  denn  auch  sehr  leicht 
,,durch  geeignete  Behandlung  mit  Sauren. 

,,Der  bei  162°  schmelzende  Kb'rper  ist  also  nicht  etwa  das  Oxim 
7,eines  Diketons,  sondern  eine  infolge  der  Anwesenheit  iiberschiissigen 
,,Hydroxylamins  aus  einem  ungesattigten  Keton  entstandene  komplizierte 
„  Verbindung.  In  welcher  Weise  man  sich  das  Hydroxylaminmolektil 
,,an  das  Monoxim  angelagert  zu  denken  hat,  ist  einstweilen  nicht  naher 
,,zu  ermitteln  gesucht.  In  Analogic  darf  man  wohl  die  von  PLEISSNER 
,,beobachtete  [A.  262  (1891),  6]  Bildung  eines  anormalen,  um  ein  Molekiil 
„ Wasser  reicheren  Oxims  aus  dem  Pulegon  mit  jenem  Vorgang  stellen." 
[A.  277  (1893),  126.] 

Das  zweite  Beispiel  wurde  1894  am  Carvoxim  beobachtet,  bei 
dessen  Entstehung  aus  Carvon  bei  Gegenwart  von  uberschussigem 
Hydroxylamin  das  Auftreten  einer  bei  174 — 175°  schmelzenden  Ver- 
bindung C10H18N202  beobachtet  wurde: 

,,Es  liegt  die  Vermutung  nahe,  daB  sie  durch  Addition  von  Hydr- 
,,oxylamin  zu  Carvoxim  entstanden  und  als  C10H14NOH  +  NH2OH  auf- 
,,zufassen  sein  wird."  [A.  279  (1894),  368.] 

Gleichzeitig  wurde  auch  die  Addition  von  Hydroxylamin  zu  einem 
ungesattigten  Oxyd  C10H160  (aus  dem  Glycerin  aus  Dihydrocarveol 
erhalten)  beobachtet  [A.  279  (1894),  386]. 

Ferner  [A.  305  (1899),  228]  wurde  die  Additionsfahigkeit  des  Di- 
carvelons  zu  NH3OH  wahrscheinlich  gemacht. 

HARRIES    hat   dann   spater    die    Einwirkung   von   uberschussigem 
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Hydroxylamin  auf  ungesattigte  Verbindungen  systematiscb  untersucht 
[B.  30  (1897),  230,  2726;  31  (1898),  1371]  und  konnte  die  Regel  ableiten, 
daB  die  Ketone  mit  benachbarter  Stellung  der  Atbylenbindung  zur 
CO-Gruppe  die  Additionsfahigkeit  zu  Hydroxylamin  ganz  allgemein 
aufweisen. 


3.  Austauschreaktionen. 

a)  Austausch  von  Halogen  gegen  Hydroxyl. 

Es  wurde  gefunden,  daB,  wenn  man  Halogenverbindungen  der 
Terpenreibe  mit  waBrigem  Kali1)  bei  gewobnlicher  Temperatur 
oder  bei  ca.  50°  scbiittelt,  es  zu  einem  Austauscb  von  Chlor  (oder 
Brom)  gegen  Hydroxyl  kommen  kann.  Bei  Verbindungen,  die  mehr  als 
ein  Halogenatom  entbalten,  bilden  sicli  —  neben  den  mebratomigen 
Alkoholen  —  unter  Halogenwasserstoffabspaltung  gleicbzeitig  dabei 
ungesattigte  Alkohole  (z.  B.  Terpineole)  und  Kohlenwasserstoffe.  Auf 
diesem  Wege  sind  dargestellt: 

Zuerst  scbon  1890  aus  Pinolbromhydrat  Pinolbydrat  [A.  259,  313]: 


HO-CH 


CH3 

-6=    =CH 


CH 


HO-CH 


=CH 


CH2- 


Br 

H3C.C.CH3 

I 


CH CH2 


CH9 


OH 


CH 


CH, 


Aus  Limonenmonocblorhydrat  aktives  a-Terpineol  [A.  350(1906),  154] : 


CH3 

C 

H2cLJCHs 
CH 

C-C1 


CH3 

6 


CH 

C.OH 


H3 


CH, 


Aus  Dip entendichlorhy drat  cis  -und  trans-Terpin  (gute  Darstellungs- 
metbode  fiir  letzteres)  [A.  350  (1906),  154],  AuBerdem  bildet  sich  dabei 
^-Terpineol  neben  Dipenten: 


1  Man  kann  zur  Erreichung  des  Zweckes  naturlich  auch  andere  Basen,  also 
NaOH,  Ba(OH)2,  Ca(OH)2  anwenden,  auch  Pb(OH)2  (siehe  unten). 
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CH8 
6-  OH 


H.CLJCH, 

CH 

C.OH 


CH3 

6-  ci 


CH3 

c 


H 

6-ci 


Cfl 

C-OH 
H3c/xbH3 

•x         f 

H2( 
H2( 

^JH 

6 


Aus  TerpinendicHorhydrat  Terpinenterpin,  Terpinenol  und  Terpinen 

[A.  350  (1906),  155J: 

CH3 

C-OH 


.OH 


6- 


01 


CH3 

C 


, 

C 

)H 


CH8 

C 
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Aus  Sylvestrendichlorhydrat  Sylveterpin  und  Sylveterpineol  [A.  357 
(1907),  72]:  CH> 

C-OH 

H,G^NCH,       CH3 
CH3  x       H,dLJoH—  0-OH 

C.C1  CH2          \CH3 


4       c 
OH 
H 


C 


CH—  U-OH 
H 


Aus    Dipententribromid  C10H17Br3  (Smp.  110°)  das  entsprechende 
Glycerin  C10H17(OH)3  neben  Terpinolen  [unv.  B.]: 

CH3 
6-OH 


CH3  C.OH 


C-Br         /  C-OH 


6- 


C-Br  CH3 

ABr    \    A 

H3C       CH3  H2C,^^CH 

TT  p          r*Ti 
H.C^CH, 


Aus  Hydrobromcyclogeraniolen  ein  tertiarer  Alkohol  [unv.  B.]: 

CH3  CH3 

6-Br  C-OH 


Aus  Geraniolendibromhydrat  ein  Glycol  [unv.  B.]: 

(CH3)2C-(CH2)3-C-(CH3)2  (CH3)2  C-(CH2)3-C-(CH3)2 

Br  Br  OH  OH 
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Schon  fruher  (1892)  1st  nachgewiesen  [A.  268,  223],  daB  man 
Halogen  auch  mit  Hilfe  von  Pb(OH)2  durch  Hydroxyl  ersetzen  kann 
(Darstellung  von  Pinolglycol  aus  Pinoldibromid)  und  daB  man  bei  Be- 
nutzung  dea  Umwegs  iiber  den  Essigsaureester  bei  der  Umsetzung  von 
Halogenverbindungen  statt  Silberacetat  auch  Bleiacetat  anwenden 
kann  [A.  268  (1892).  222]. 


b)    Austausch  von  Halogen  gegen  andere  Eadikale  und  gegen 

Wasserstoff. 

DaB  das  Brom,  das  durch  Addition  zu  Athylenbindungen  an  Ter- 
pene  angelagert  1st,  je  nach  der  Stellung  des  Bromatoms  sich  ver- 
schieden  verhalt,  ist  zuerst  am  Beispiel  des  Limonentetrabromids  nach- 
gewiesen worden.  Wird  eine  Bromverbindung  mit  Natriummethylat 
(oder  -athylat)  behandelt,  so  kann  Brom  als  BrH  austreten  oder  gegen 
OR  ausgetauscht  werden  oder  unangegriffen  bleiben.  Im  Limonen- 

tetrabromid 

CH3 
CBr 


H2 

CBr 


wird  das  Brom  in  1  und  8  als  BrH  eliminiert,  das  in  2  gegen  OR 
ausgetauscht,  das  in  9  bleibt  festgebunden  [A.  281  (1894),  128—131; 
324  (1902),  86,  87]. 

Das  gleiche  Verhalten,  d.  h.  Austauschbarkeit  in  Stellung  2  und 
feste  Bindung  in  Stellung  9  zeigen  die  entsprechend  gebundenen  Brom- 
atome  im  a-Terpineoltribromid  [A.  281  (1894),  140]: 

CHS 
CBr 
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und  im  /2-Terpineoltribromid  [A.  324  (1902),  86]: 

CH3 
CBr 


H2CCH2 

CH 

CBr 
HsC^     CH2Br 

wogegen  Terpinolentetrabromid  [A.  275  (1893),  110]: 


CH3 
CBr 


Br 
CBr 


und  Dipententribromid  [A.  264  (1891),  27]: 

CH3 
CBr 


CBr 
CBr 

H3C^      CH3 

bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  KohlenwasserstofiPe  geben 
[siehe  auch  A.  281  (1894),  143].     Vgl.  ferner  Seite  85. 

Bei  der  Reduktion  der  Bromide  mit  Zink  in  Eisessiglosung 
beobachtet  man  ahnliche  Unterschiede.  Am  Beispiel  des  Pinol- 
dibromids  wurde  gezeigt  [A.  281  (1894),  150],  daB  die  von  v.  BAEYER 
aufgestellte  Eegel  [B.  26  (1893),  2563;  27  (1894),  443],  daB  bei  der  Ein- 
wirkung  von  Zink  und  Eisessig  benachbarte  Brpmatome  unter 
Bildung  einer  JLthylenbindung  eliminiert  wurden,  nicht  immer 
zutrifft,  da  unter  diesen  Bedingungen  Pinoldibromid  in  Pinolglycolacetat 
iiberfuhrbar  ist. 
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c)   Anstausch  des  Chlors  in  Nitrosochloriden.  —  Nitrolamine,  Methoxyl- 

und  Cyanverbindungen. 

Nitrosochloride  und  Nitrosate  eignen  sich  zur  Charakterisierung 
ungesattigter  Verbindungen  nur  insofern,  als  sie  wegen  ihrer  Schwer- 
loslichkeit  die  Abscheidung  der  betreffenden  Substanzen  ermoglichen,  zur 
Identifizierung  sind  sie  aber  in  der  Regel  nicht  recbt  brauchbar,  weil  sie 
vielfacb  einen  ziemlich  gleichen  Schmelzpunkt  besitzen,  der  sich  wegen 
ihrer  Zersetzlichkeit  in  der  Nahe  des  Schmelzpunktes  meist  auch  nicht 
geniigend  scharf  bestimmen  laBt. 

1.    Nitrolamine. 

Ich  fand  nun,  daB  sich  in  den  genannten  Additionsprodukten 
(iiber  dieselben  siehe  Kapitel  IV,  S.  63  u.  69)  das  Saureradikal  leicht 
gegen  stickstoffhaltige  Reste  austauschen  laBt  und  daB  dabei  basische 
Korper  von  groBer  Kristallisationsfahigkeit  entstehen,  die  sich  infolge- 
dessen  zur  Identifizierung  von  Verbindungen  vorziiglich  eignen  und  die 
ich  mit  dem  Namen  ,,Nitrolamine"  belegt  habe: 
CH3  CH3 

6-  01  +  NH2R   —  >  C-NHR 

:  NOH  HgC      NO  :  KOH 


gCr^  NO 


Nitrosochlorid  Nitrolamin 

Auch  diese  Verhaltnisse  wurden  zuerst  am  Amylen  studiert 
[A.  241  (1887),  296—  306;  262  (1891),  327£f.]  und  dannauf  die  Terpene  und 
andere  cyclische  Kohlenwasserstoffe  iibertragen  [A.  241  (1887),  316—  321; 
245  (1888),  253,  262,  271,  272;  252  (1889),  107;  B.  24,  (1891),  1560  ff.]. 
Darstellung  und  Eigenschaften  der  Nitrolamine.  1  Molekiil 
Nitrosochlorid  (oder  Nitrosat)  wird  mit  etwas  Alkohol  und  2  Molekulen 
einer  organischen  Base  (am  bequemsten  Piperidin  oder  Benzylamin, 
aber  auch  andere  Basen  wie  Athylamin,  manchmal  auch  Ammoniak, 
geben  gute  Resultate)  iibergossen  und  schwach  erwarmt,  bis  (meist  unter 
lebhafter  Reaktion)  das  Ausgangsprodukt  in  Losung  gegangen  ist.  Man 
verdiinnt  mit  etwas  Wasser  und  laBt  auskristallisieren  oder  fallt  nach 
dem  Erkalten  ganz  aus.  Dann  wird  das  ausgeschiedene  Produkt  mit 
wenig  kaltem  Eisessig  nochmals  in  Losung  gebracht,  die  Losung  mit 
Wasser  verdiinnt,  von  ausgeschiedenen  nichtbasischen  Anteilen  durch 
Filtrieren  durch  ein  feuchtes  Filter  befreit  und  das  Nitrolamin  durch 
Ammoniak  ausgefallt. 

Ganz  charakteristisch  fur  die  Nitrolamine  ist,    dati  sie  sich  meist 
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zunachst  als  klebrige  oder  schwammige  Massen  abscheiden,  die  erst 
im  Verlaufe  von  Stunden  oder  Tagen  kristallinisch  werden  [A.  241 
(1887),  317;  252  (1889),  108,  114  Anm.;  253  (1889),  264,  265;  268  (1892), 
216;  345(1906),  143], 

Die  Nitrolamine  erweisen  sich  in  Losung  im  Gegensatz  zu  den 
Nitrosochloriden  und  Nitrosaten  monomolekular,  wie  am  Beispiel  des 
a-  und  /3-Limonennitrolanilids  gezeigt  wurde  [B.  28  (1895),  1311].  Es  ist 
moglich,  daB  in  Losung  eine  vollstandige  Dissoziation  der  Nitrolamine 
erfolgt,  wie  sie  bei  den  Nitrosochloriden  u.  a.  partiell  beobachtet  werden 
kann  (siehe  oben  S.  67)  und  daB  die  kristallinischen  Modifikationen 
bimolekular,  die  amorphen  monomolekular  sind.  Ein  Mittel  zur  Ent- 
scheidung  dieser  Frage  ist  vorlaufig  nicht  vorhanden. 

Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Nitrolamine,  wie  an  einigen  Beispielen 
gezeigt  wurde  [A.  268  (1892),  219;  270  (1892),  186],  gewohnlich  in  dem- 
selben  Sinne  wie  die  Nitrosochloride  :  es  bildet  sich  Base  neben  Oxim, 
das  seinerseits  aber  bei  der  hohen  Temperatur  eine  anderweitige  Ab- 
wandlung  erleiden  kann,  so  geben  Terpinennitrolpiperidid  und  Terpinen- 
nitrolamin  beim  Erhitzen  Carvacrylamin: 

CH3  CH3 

C.N-C5H10  C 

:  NOH 


U  C 

C3H7  03H7 

Auch  schon  bei  andauerndem  Erhitzen  der  Nitrolamine  in  Losung  mit 
iiberschussiger  Base  kann  Zerfall  (Oximbildung)  eintreten. 

Fiir  die  Nitrolamine   der  Terpinenreihe  wurde  nachgewiesen,   daB 
sie  sich  in  Alkalien  losen  [A.  245,  276]. 

Beispiele  dargestellter  Nitrolamine. 
Terpinennitrol-athylamin  [A.  241,  317]. 
„  -diathylamin  [A.  241,  319]. 

„  -methylamin  [A.  241,  319]. 

„  -dimethylamin  [A.  241,  319]. 

„  -amylamin  [A.  241,  320]. 

„  -piperidin  [A.  241,  320]. 

-amin  [A.  241,  320]. 
-benzylamin  [A.  252,  134]. 
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Hydrochlorlimonennitrol-piperidid  [A.  241,  327]. 

„  -anilide  [A.  245,  262;  270,  193]. 

„  -p-toluidid  [A.  245,  263]. 

„  -benzylamine  [A.  270,  192]. 

Pinennitrol-piperidid  [A.  245,  253]. 
„  -benzylamin  [A.  252,  130]. 

„          -propylamin  \ 
„          -amylamin     1  [A.  268,  217]. 
„          -allylamin     J 

Dipentennitrol-piperidide  [A.  245,  269;  252,  125,  126]. 

-anilide  [A.  252,  126;  270,  195]. 
„  -benzylamin  [A.  252,  127;  270,  193]. 

Limonennitrol-piperidide  [A.  252,  113 — 116]. 

-anilide  [A.  252,  120,  121;  270,  180]. 
„  -benzylamine  [A.  252,  122]. 

Sylvestrennitrol-benzylamin  [A.  252,  135]. 
Pinolnitrol-amin  [A.  253,  262]. 

„          -piperidid  [A.  253,  263]. 
„          -benzylamin  [A.  253,  264]. 
„          -anilin  [A.  253,  266]. 

-/?-naphthylamin  [A.  253,  266]. 

Dichlorid  aus  Dipententrichlorid.     Nitrol-anilid  [A.  270,  203]. 

„    -piperidid  [A.  270,  203]. 

^-Terpineolnitrol-piperidid  [A.  277,  121]. 

„  -anilid  [A.  277,  121]. 

^-Terpineolnitrol-piperidid  [A.  345,  130]. 

„  -anilid  [A.  345,  130]. 

Caryophyllennitrolpiperidid  [A.  279,  392]. 
Cyclogeraniolennitrol-piperidid  [A.  324,  103,  114]. 
„  -benzylamin  [A.  324,  103]. 

Pulegennitrolpiperidid  [A.  327,  132]. 

Tetrahydrotoluolnitrolpiperidid  [A.  329,  370;  359,  301;  B.35,  2884]. 
Methylsuberennitrolpiperidid  [A.  345,  143]. 
Methencyclopentannitrolpiperidid  [A.  347,  3271. 
Methencyclohexannitrolpiperidid  [A.  347,  336]. 

c 

WAALLCH,  Terpene 
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Methen-l,3-methylcyclohexannitrolpiperidid  [A.  347,  344]. 
Methen-l,4-methylcyclohexannitrolpiperidid  [A.  347,  346]. 
Ferner  A.  360,  45,  49,  52,  58,  59,  61,  66  usw. 

2.    Methoxyl-  und  Athoxylverbindungen  usw. 

In  manchen  Fallen  gelingt  es  leicht,  das  Chlor  der  Nitrosochloride 
gegen  Methoxyl  oder  Athoxyl  auszutauschen,  sowie  gegen  Cyan 
und  andere  Radikale.  Besonders  ergab  sich,  daB  Nitrosochloride  von 
gewissem  Bau  mit  Natriumm  ethyl  at  immer  leichter  Cl  gegen  OCH3 
austauschen  als  HC1  damit  abspalten.  Das  zeigte  sich  namlich  bei 
den  meisten  Nitrosochloriden  aus  den  semicyclischen  Kohlenwasser- 
stoffen  [A.  360  (1908),  39]. 

(CH2)X  >  CC1-C(NOH)R  . 
Diese  geben  besonders  leicht  Methoxylverbindungen 

(CH2)X  >  C(OCH3)—  C(NOH)R 

Methoxylverbindungen    dieser  Art    wurden    gemaB   dem    Vorgange 
CH8  CH2 

C-C1  +NaO.CH3  C-OCH3 


z.  B.  erhalten  aus: 

Hydrochlorlimonennitrosochlorid  [A.  245,  266]; 
Pinol-  und  Pinolisonitrosochlorid  [A.  306,  281]; 
Methylsuberennitrosochlorid  [A.  345,  144]; 
Cyclohexenathannitrosoehlorid  [A.  360,  46]; 
Cyclohexenpropannitrosochlorid  [A.  360,  57]; 
Anetholnitrosochlorid  [A.  332,  328]; 
Isosafrolnitrosochlorid  [A.  332,  334]. 

Eine  Cyanverbindung  R\,       wurde   zuerst  1888   aus   Amylen- 

nitrosat  und  Cyankalium  hergestellt  [A.  241  (1887),  308;  248  (1888),  164]. 
TILDEN  hat  neuerdings  die  Reaktion  auf  Terpennitrosochloride  iiber- 
tragen  [Chem.  Zentralbl.  1905,  I,  1243]. 

Auch  die  Umsetzungsfahigkeit  der  Nitrosochloride  mit  N  atrium  - 
acetessigester  habe  ich  nachgewiesen  [A.  241  (1887),  307],  z.  B.  wird 
aus  Amylennitrosochlorid  und  Natriumacetessigester  erhalten: 

(CH3)2C  -C.CH3 

ROOC  •  CH  •  CO-CH,  NOH 
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d)    Austausch  von  Hydroxyl  gegen  Halogen,  besonders  Jod. 

Die  Umsetzung  von  Hydroxylverbindungen  mit  Halogenphosphor 
laBt  sich  oft  besonders  glatt  in  Schwefelkohlenstoff-  oder  Chloroform- 
oder  Ligromlosung  bewirken  [A.  230  (1885),  231;  263  (1891),  148].  Fur 
den  Austausch  von  Hydroxyl  im  Terpin  gegen  Jod  wurde  folgendes 
Verfahren  ausgearbeitet: 

,,4  g  gelber  Phosphor  wurden  in  200  ccm  Schwefelkohlenstoff  ge- 
,,lost  und  51  g  Jod  hinzugefugt.  In  diese  frische  und  ganz  jodwasser- 
,,stofffreie  Losung  von  Phosphortrijodid  wurden  37  g  gepulvertes  Terpin- 
,,hydrat  eingetragen.  Die  Wechselwirkung  der  Substanzen  tritt  sehr 
,,langsam  ein;  die  sich  bildende  phosphorige  Saure  scheidet  sich  dabei 
,,aus  der  Schwefelkohlenstofflosung  aus  und  entzieht  sich  so  der 
..Reaktion.  Nach  20 — 24  Stunden  wurde  die  Schwefelkohlenstoff- 
,,losung  von  geringen  Mengen  etwa  nicht  verbrauchten  Terpins  und 
,,der  sich  unter  dem  Schwefelkohlenstoff  absondernden  phosphorigen 
,, Saure  abfiltriert  und  in  ganz  flachen  Schalen  unter  gut  ziehenden 
,,Abzugen  schnell  verdunsten  gelassen.  Das  Reaktionsprodukt  hinter- 
,,blieb  meist  sofort  in  Form  ganz  heller,  schoner  Kristallmassen,  die 
,,auf  Tontellern  abgepreBt  und  aus  kaltem  Petrolather  umkristallisiert 
,,wurden "  [A.  281  (1894),  145.] 

Im  iibrigen  bewahrte  sich  die  Methode  der  Anwendung  von  Eis- 

essighalogenwasserstoff,  namentlich  bei  Umsetzung  der  Terpineole  und 

Terpine,    sowie    iiberhaupt   tertiarer   Alkohole.     Cis-  und  trans-Terpin 

geben  z.  B.  bei  49°  schmelzendes  Chlorid,  Terpin enterpin  liefert  das  bei 

51—52°  schmelzende  [A.  360,  203]: 

CH3 

C-OH       +HC1 


H 
(J-OH        -fHCl 


4.   Abspaltungsreaktionen. 

a)    Abspaltung  von  Saureradikalen. 
a)    Unter  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen. 
Zum  Zwecke  der  Gewinnung  von  Kohlenwasserstoffen  aus  Halogen- 
verbindungen  ist  die  Reaktion  in  verschiedener  Weise  ausgestaltet  worden : 
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a]  Man  erwarmt  die  Halogenwasseistoffadditionsprodukte  der 
Kohlenwasserstoffe  mit  Anilin.  (Man  kann  naturlich  auch  andere 
Basen,  z.  B.  Dimethylanilin,  Chinolin  nehmen,  die  von  hoherem  Siede- 
punkt  wurden  aber  da,  wo  die  Reaktion  durch  Erwarmen  mit  freier 
Flamme  eingeleitet  werden  muB,  vermieden,  da  hohere  Temperatur 
auf  die  ungesattigten  Kohlenwasserstoffe  isomerisierend  oder  poly- 
merisierend  wirken  kann.)  Zur  Bindung  des  uberschussig  angewandten 
Anilins  wurde  neuerdings  statt  Salzsaure  oder  Schwefelsaure  mit  Vor- 
teil  Oxalsaure  benutzt.  So  wurde  hergestellt: 

Dipenten  [A.  225,  302,  310,  316;  227,  286,  289,  294,  297;  245, 
196,250;  B.  40,  600]; 

Sylvestren  [A.  230,  243;  245,  198]; 

Camphen  aus  Bornylchloryid  [A.  230,  233;  B.  25,  917]; 

Fenchen  aus  Fenchylchlorid  [A.  263,  149-  302,  372]; 

Sesquiterpen  (Cadinen)  [A.  238,  80]; 

Cymol  aus  Pinendibromid  [A.  264,  9]; 

Cymol  aus  Limonentetrabromid  [A.  264,  21]; 

Terpinen  [A.  350,  148;  356,  225]. 

/?)  Bessere  Resultate  erhalt  man  in  vielen  Fallen,  wenn  man 
Halogenwasserstoff  statt  mit  Hilfe  von  Basen  durch  Natriumacetat 
in  Eisessiglosung  abspaltet.  (Es  konnen  dabei  u.  a.  sauerstoffhaltige 
Nebenprodukte  entstehen): 

,,Es  hat  sich  gezeigt,  daB  die  Abspaltung  von  Halogenwasser- 
,,stoffsaure  aus  den  Terpenadditionsprodukten  sich  meist  sehr  leicht 
,,vollzieht,  wenn  man  dieselben  in  einer  Eisessiglosung  mit  Natrium - 
,,  ace  tat  nur  kurze  Zeit  kocht.  Es  entstehen  dabei  zwar  Nebenprodukte 
„ (Ester  usw.),  in  der  Hauptsache  werden  aber  in  den  meisten  Fallen 
,,die  Kohlenwasserstoffe  zuriickgebildet,  die  sich  von  den  Nebenprodukten 
,,durch  fraktionierte  Destination  ziemlich  leicht  trennen  lassen.  Ftir 
,,die  Zersetzung  der  Terpendichlorhydrate  z.  B.  wird  in  folgender 
,,Weise  verfahren:  1  Gewichtsteil  C10H16-2HC1  wird  mit  1  Gewichtsteil 
,,wasserfreiem  Natriumacetat  und  2  Gewichtsteilen  Eisessig  eine  halbe 
,,Stunde  an  aufsteigendern  Ktihler  gekocht,  das  Produkt  mit  Wasser- 
,,dampf  destilliert,  das  iibergegangene  01  abgehoben,  einige  Zeit  mit 
,,Kalilauge  gekocht  und  nochmals  mit  Wasserdampf  destilliert.  Das  nun 
,,Ubergehende  wird  getrocknet  und  fraktioniert."  [A.  239  (1887),  3 — 4.] 

Die  analoge  Darstellung  von  Camphen  findet  sich  A.  239  (1887),  6, 
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die  von  Sylvestren  A.  239,  27.   Besonders  giinstige  Resultate  lieferte 
die  Methode  zur  Darstellung  von  Sesquiterpen  [A.  238  (1887),  84]. 

y]  Anwendung  von  Alkali  flihrt  ziemlich  allgemein  in  methyl 
alkoholischer  Losung  zu  besseren  Resultaten  als  in  athylalkoholischer. 
Es  konnte  z.  B.  das  bei  110°  schmelzende  Dipententribromid  C10H17Br3 
clurch  Erwarmen  mit  Natriumalkoholat  in  einen  ungesattigten  Kohlen- 
wasserstoff  C10H]4  iibergefuhrt  werden  [A.  264  (1891),  27].  Es  entstehen 
aber  oft  Nebenprodukte.  Unter  Umstanden  wirkt  auch  wafiriges 
Alkali  abspaltend,  z.  B.  beim  Terpinendihydrochlorid  und  Dipententri- 
bromid (Smp.  110°).  (Siehe  Seite  75  und  76.) 

S)  Zum  Toil  erfolgt  die  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  auch 
schon  durch  trockenes  Erhitzen  der  Halogenverbindungen  fur  sich 
[A.  230,  260;  239,  17;  245,  249],  die  Reaktion  verlauft  aber  nie  glatt. 

p)    Qnter  Bildung  sauerstoffhaltiger  Verbindungen. 

Zum  Zwecke  der  Darstellung  ungesattigter  sauerstoffhaltiger  Verbin- 

dungen spielt  die  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  aus  Halogenverbin- 

dungen eine  geringere  Rolle,  als  zur  Darstellung  von  Kohlenwasserstoffen. 

JSinige  spezielle  Reaktionen,  die  in  dieser  Richtung  von  Wichtig- 

keit  geworden  sind,  miissen  erwahnt  werden: 

Die  Uberfiihrung  von  a-Terpineoldibromid  und  Pinolhydro- 
bromid  in  Pinol  durch  Alkali  (oder  Bleihydroxyd)  [A.  277  (1893),  115]. 
CH3  CH3 

C'Br  C 


H2c  2  2xx^ 

CH  OH 

C-OH  6 


H3C        CH3  H3C        CH3 

«-Terpineoldibromid  Pinol 

Die  Umwandlung  von  Pulegondibromid,  C10H16OBr2,  in  Pule- 
gensaure,  C10H1602  [A.  289  (1896),  350]. 

Die  Umwandlung  von  Carvontribromid,  C10H15OBr3,  in  Car- 
venolid,  C10H1402  [A.  286  (1895),  125;  305  (1899),  249]. 

Die  Umwandlung  von  Carvonhydrobromid,  C10H15OBr,  in 
Eucarvon,  C10H140  [A.  305  (1899),  237;  339  (1905),  94]. 

Die  Umwandlung  von  Sabinaketonhydrochlorid  in  Isopropyl- 
hexenon  [A.  359  (1908),  277]. 
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/)   Unter  Bildung  von  Oximen  aus  Nitrosochloriden. 

Von  allgemeinen  Reaktionen  1st  eine  der  wichtigsten  die  Uber- 
fuhrung  der  Nitrosochloride  und  Nitrosate  in  Oxime  ungesattigter 
Ketone  oder  Aldehyde  durch  Abspaltung  von  Saure  (HC1  oder  HN03) 
(siehe  auch  S.  119  und  123): 


-C1 

H2C,^  NC 
K  X  R 

Q  Nitrosochlorid  N^  Q 


I ! 

E  X          Oxim 

\  C0-N02 

HoCrx\1O=NOH 


Nitrosat 

Da6  der  Verlauf  der  Reaktion  erst  von  mir  richtig  gedeutet  wurde, 
1st  bereits  im  Kap.  IV,  S.  66  ausgefiihrt  worden,  ebenso  warum  man 
statt  der  Nitrosochloride  auch  Nitrosate  zu  demselben  Zwecke  der  Oxim- 
bereitung  benutzen  kann. 

Von  den  Methoden,  die  zur  Anwendung  kamen,  urn  den  Nitroso- 
chloriden moglichst  glatt  HC1  zu  entziehen,  hat  sich  in  sehr  vielen 
Fallen  die  Verwendung  von  Natriummethylat  bewahrt.  In  den 
Fallen,  in  denen  Chlor  mehr  dazu  neigt,  sich  auszutauschen,  als  sich 
in  Form  von  HC1  abzuspalten  (siehe  Seite  82)  (z.  B.  beim  Methylsuberen- 
nitrosochlorid  [A.  345  (1906),  145]),  hat  die  Anwendung  tertiarer 
Base  (Dimethylanilin)  als  HCl-abspaltendes  Mittel  gute  Dienste  ge- 
leistet  und  in  neuerer  Zeit  hat  sich  herausgestellt,  daB  es  zwecks 
tiberfuhrung  von  Nitrosochloriden  in  Oxime  besonders  empfehlenswert 
ist,  wenn  man  Natriumacetat  in  Eisessiglosung  verwendet 
[A.  346  (1906),  220;  360  (1908),  42]. 

(Abweichendes  Verhalten  von  Nitrosochloriden  infolge  ihres  Baues: 
Pinennitrosochlorid  [A.  252  (1889),  132;  346  (1906),  220],  Methylinden- 
nitrosochlorid  [A.  336  (1904),  7],  Tetrahydrobenzolnitrosochlorid  [A.  343 
(1905),  49].) 
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S)    Unter  Bildung  von  Nitroverbindungen  aus  Nitriten. 
(Abspaltung  von  NOH.) 

Die  Reaktion,  iiber  die  narnentlicb  von  TONNIES  und  ANGELI  Vor- 
arbeiten  und  eine  wesentlicbe  Fortscbritte  entbaltende  Arbeit  von 
WIELAND  vorliegen  [G-eschichtliches  siebe  A.  332  (1904),  311],  ist  an 
Anetbol,  Isosafrol,  Isodimetbyleugenol,  Inden,  Methylinden  und  a-  und 
^-Pbellandren  studiert  worden.  Die  Reaktion  verlauft  in  dem  Sinne 

CH3  CH3 

6-NO  C 

H2Crxx,C.N02  =  HC^NC-N02  +  NOH  . 

Naberes  A.  287  (1895),  374;    313  (1900),  347;    332  (1904),  318;   336, 
(1904)  1,  9  if.  und  im  speziellen  Teile. 

b)    Abspaltung  von  Wasser  (Dehydratation). 

Diese  Reaktion  ist  von  besonderer  Bedeutung  geworden  zur  Fest- 
stellung  der  Beziehungen  der  Terpenalkobole  zu  den  Kohlenwasser- 
stoffen.  Die  Untersuehung  ging  aus  vom  Terpin  und  Terpineol 
(siehe  diese  im  speziellen  Teile)  und  lehrte,  daB  schon  bei  der  Wasser- 
abspaltung  Bindungsverscbiebungen  eintreten  kb'nnen,  wenn  man  waBrige 
Mineralsauren  oder  P205,  ZnCl2  fiir  den  Zweck  verwendet  [siehe  nament- 
lich  A.  230  (1886),  253 ff.;  239  (1887),  20 ff.  und  neueste  Beobachtungen 
A.  356,  247;  360,  83  ff.],  daB  dagegen  bei  Anwendung  schwacher  organi- 
scher  Sauren,  namentlich  Oxalsaure  [A.  275(1893),  106]  undAmeisen- 
saure1  [A.  291,  361;  356  (1907),  243]  oder  auch  Phthalsaure- 
anhydrid  oder  Essigsaureanhydrid  Isomerisationen  weniger  leicht 
eintreten  und  daB  dasselbe  fiir  die  Verwendunng  von  Kaliumbisulfat 
gilt,  das  in  der  Terpenreihe  fiir  diesen  Zweck  noch  nicht  zur  An- 
wendung gekommen  war  und  zuerst  fur  Uberfiihrung  von  Borneol  in 
Camphen  [A.  230  (1886),  239]  und  von  Terpinhydrat  [A.  230  (1886), 
257]  und  Terpineol  [A.  275  (1893),  104]  in  Dipenten  benutzt  wurde. 


1  Uber  die  Verwendung  von  Ameisensaure  zur  Wasserabspaltung  zum  Zwecke 
der  Kondensation  siehe  Kapitel  IV,  S.  101,  auch  G.  N.  1907,  403. 
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CH3 
C-OH 

CH3 

C 

CH3 

6 

3  Ho                    ] 

nCH> 

HcX^CH, 

H2O 

TT                            T: 
^2 

^      CH2 

*"      H^l^JcH, 

CH 

^CH 

CH 

C-OH 

C-OH 

C 

Terpin  a-Terpineol  Dipenten 

Analoge  Verhaltnisse  wurden  dann  bei  dem  ersten  bekannt  gewordenen 
Stellungsisomeren  des  a-Terpineols,  dem  Dihydrocarveol  [B.  24 
(1891),  3991;  A.  275  (1893),  113]  nachgewiesen. 

Uber  die  vielfache  Verwendung  der  Dehydratation  zur  Gewinnung 
von  Kohlenwasserstoffen,  Oxyden,  Oximen,  Nitrilen,  ungesattigten 
Sauren  usw.  siehe  auch  die  betreffenden  Abschnitte  unter  Kapitel  V. 
Uber  die  Verwendung  der  Wasserabspaltung  zu  BingschlieBungen 
siehe  Kapitel  IV,  S.  109. 

Die  groBere  Leichtigkeit  oder  Schwierigkeit  der  Dehydratation  kann 
abhangig  sein  von  der  raumlichen  (cis-  oder  trans-)  Stellung  des  (OH) 
zum  H,  wie  zuerst  am  Beispiele  des  Menthols  gezeigt  wurde  [A.  300 
(1898),  278,  280].1  Auch  fur  andere  Gruppen  gilt  naturlich  dasselbe. 
Ahnlich  liefern  Glycole  aus  Methenkohlenwasserstoffen  je  nach  der 
raumlichen  Konfiguration  entweder  Aldehyde  oder  ungesattigte 
Alkohole  [A.  345  (1906),  151;  347  (1906),  321],  z.  B.  Methensuberan- 
glycol  fast  nur  Aldehyd,  Sabinenglycol  fast  nur  Alkohol.  Beziiglich  der 
Erklarung  der  letzteren  Reaktion  siehe  auch  [A.  360  (1908),  85,  95]. 
CH2OH  CHOH  COH 

C-OH  C  CH 

H2C        CH2  H2C        CH,  H2C        CH2 

H2C       CH2  H2C        CH2  H2C        CH2 

H2C CH2  H2C CH2  H2C- 

Methensuberanglycol  Aldehyd 

CH2OH  CH>OH  CH2OH 

C-OH  C  C 

HC,-^  ^CH,  HC,^  NCH2 


C-OH  C 

I  ! 

C3H7  C3H7  C3H7 

Sabinenglycol  Ungesatt.  Grlycol  Dihydrocuminalkohol 


1    Spatere    theoretische   Betrachtungen    von   SEMMLER  iiber    den  Gegenstand. 
B.  34(1901),  709. 
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c)  Abspaltung  von  NH3. 

Die  erste  Beobachtung  dariiber,  da8  man  ungesattigte  Basen 
durch  Erhitzen  ihrer  Salze  in  Kohlenwasserstoffe  iiberfuhren  kann, 
wurde  am  Pinylamin  gemacht  [A.  268  (1891),  206],  gleichzeitig  am 
Carvylarnin  und  Dihydrocarvylamin  [A.  275  (1893),  125;  B.  24 
(1891),  3986].  Em  analoges  Verhalten  zeigt  das  Thujonamin  [A.  272 
(1893),  110;  286(1895),  99],  Isothujonamin  [A.  286  (1895),  99;  336 
(1904),  275],  Dihydroeucarvylamin  [A.  305  (1899),  241],  Phellan- 
drendiamin  [A.  324  (1902),  276].  Es  wurde  gezeigt,  daB  nicbt  nur 
das  trockene  Chlorhydrat  dieser  Basen  unter  Salmiakabspaltung  ein 
Terpen  liefert,  sondern  daB  schon  konzentrierte  waBrige  Losungen 
anderer  Salze,  z.  B.  Sulfat,  Nitrit,  sich  ganz  analog  verhalten  konnen. 
Namentlich  trat  das  bei  Isothujylamin  hervor  (unv.  B.  s.  auch  S.  143). 
Bei  anderen  ungesattigten  Basen  traten  entsprechende  Erscheinungen  auf 
[A.  275  (1893),  125;  278  (1894),  317],  wabrend  die  Salze  gesattigter 
Basen  sich  unzersetzt  trocken  destillieren  lieBen  [A.  269  (1892),  349; 
277  (1893),  142;  B.  24  (1891),  3993;  G.  N.  1896,  60].  Daraus  wurde  die 
GesetzmaBigkeit  abgeleitet:  ,,Nur  die  parti  ell  bydrierten  Basen  mit 
,,ringformiger  Bindung  neigen  zur  intramolekularen  Ammoniakabspaltung, 
,,die  Verbindungen  werden  aber  bestandig,  sobald  keine  Atbylenbindung 
,,mebr  innerhalb  der  ringformig  verknupften  Kohlenstoffatome  sich  vor- 
,,findet."  [B.  24  (1891),  3993] 

Dies  verschiedene  Verhalten  ist  nun  von  mir  auch  als  dia- 
gnostisches  Mittel  benutzt,  um  zu  entscheiden,  ob  gesattigte  oder 
ungesattigte  Basen  vorliegen  und  auch  zur  Trennung  beider  Arten 
empfohlen  worden.  [A.  272  (1893),  106;  s.  auch  KERP  A.  290  (1896),  135.] 

Spater  hat  HAREIES  fur  Abspaltung  des  NH3  die  Phosphate 
in  Anwendung  gebracht  [B.  34  (1901),  301].  Das  mag  in  einzelnen 
Fallen  recht  geeignet  sein,  bietet  aber  prinzipiell  nichts  Neues.  Auch 
ist  zu  erwahnen,  daB  sich  da,  wo  die  Zersetzung  sehr  leicht  erfolgt 
(s.  o.),  besser  als  die  Phosphate  die  wegen  ihrer  Schwerloslichkeit  ge- 
wohnlich  gut  rein  abzuscheidenden  Oxalate  eignen  werden,  da  hier 
die  eventuell  invertierende  Wirkung  der  Mineralsaure  auf  die  ent- 
stehenden  Kohlenwasserstoffe  in  Fortfall  kommt. 

Uber  die  Abspaltung  von  NH3  aus  Terpinennitrolamin  und  die  Ab- 
spaltung von  organischen  Basen  aus  Nitrolaminen  siehe  oben  S.  80. 
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d)  Abspaltung  kohlenstoffhaltiger  Verbindungsgruppen. 

ce)  Hydrolytische  Abspaltung  semicyclisch  gebundener 

Grruppen. 

DaB  durch  eine  semicyclische  Athylenbindung  an  einen  Kohlen- 
stoffring  gebundene  Gruppen  durch  Hydrolyse  leicht  abgespalten  werden, 
falls  sich  benachbart  eine  Carbonylgruppe  befindet,  wurde  an  zwei 
wichtigen  Beispielen,  dem  Pulegon  [A.  289  (1895),  338]  und  dem 
Campherphoron  [A.  331  (1904),  318]  gezeigt: 

CH3  CH3 

CH  CH 
H2CVXNCH2 
H2cLJcO 

C  CH2 

C-(CH8)2  1,  3-Methylhexanon 

Pulegon 

CH3  CH3 

CH  CH 

H20 'CHa 

Campherphoron  1, 2-Methylpentanon 

Das  Pulegon  lafit  sich  leicht  in  Aceton  und  Methylhexanon  durch 
Wasser  oder  Sauren  aufspalten,  sein  Oxim  auch  durch  alkoholisches 
Alkali  [unv.  B.],  beim  Campherphoron  ist  die  Spaltung  in  Aceton  und 
1, 2-Methylpentanon  bisher  nur  mit  Alkali  gegliickt. 

/?)  Abspaltung  von  Methen  durch  Autoxydation. 

/2-Phellandren,  C10H16,  geht  schon  durch  Sauerstoff  der  Luft 
unter  Abspaltung  von  CH2  in  das  Keton  C9H140  (Isopropylhexenon) 
liber  [A.  343  (1905),  30].  Die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Oxydation  erfolgt, 
scheint  durch  die  Nachbarschaft  einer  zweiten  Athylenbindung  zur 
Methengruppe  bedingt  zu  sein. 

CH2  0 

ii    '  ii 

C  C 


H,C 


H  H,CL      JCH 


CH  CH 

C3H7  C3H7 

(?-Phellandren  Isoproylhexenon 
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/)   Abspaltung  von   C-haltigen  Bestandteilen    als  CBr4  durch 

Hypobromit. 

Gelegentlich  der  Behandlung  von  Verbindungen,  die  sicher  keine 
Acetylgruppe  enthalten  (Car von,  Dihydrocarveol,  Terpineol,  Limonen),  mit 
Hypobromit  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  daB  sie  Bromoform  oder 
Tetrabromkohlenstoff  liefern  konnen  [A.  275  (1893),  147].  Bei  naherer 
Untersuchung  wurde  ferner  deutlich,  daB  es  ,,ganz  von  den  Versuchs- 
,,bedingungen  abhangt,  ob  eine  Substanz  in  Beriihrung  mit  Alkali  und 
,,Brom  Bromoform  oder  Bromkohlenstoff  liefert.  Die  manchmal  massen- 
,,haft  auftretende  Bildung  des  letzteren  ist  merkwiirdigerweise  bisber  nur 
Dimmer  iibersehen  worden.  . . .  Es  ist  schwer  begreiflich,  wie  es  so  lange 
,,unbekannt  bleiben  konnte,  daB  man  das  Aceton  ebensogut  wie  zurDar- 
,,stellung  von  Bromoform  zur  Darstellung  vonTetrabromkoblenstoff 
,,verwerten  kann.  Um  diese  Umwandlung  in  CBr4  zu  erzielen,  hat  man 
,,namlich  nur  notig,  auBerst  verdiinnte  Losungen  von  Aceton  anzuwenden. 

,,Man  lose  z.  B.  1  ccm  Aceton  in  einem  Liter  Wasser,  setze  etwa 
,,100 — 150  ccm  gewohnlicher  Natronlauge  und  5  ccm  Brom  hinzu  und 
,,schuttle,  bis  das  Brom  gelost  ist.  Nach  einigen  Augenblicken  beginnt 
,,eine  Triibung,  und  wenn  man  das  GefaB  ruhig  stehen  laBt,  hat  sich 
,,nach  ein  bis  zwei  Stun  den  ein  dicker,  kasiger  Niederschlag  von  Brom- 
,,kohlenstoff  abgesetzt,  von  dem  man  die  Lauge  bequem  abgieBen  kann 
,,und  der  sich  mit  Wasser  leicht  auf  ein  Filter  spiilen  laBt.  Aus  der 
,,kleinen  Menge  Aceton  gewinnt  man  auf  diese  Weise  etwa  3  g  der 
,,sehr  fliichtigen  gebromten  Verbindung.  .  .  . 

„.  .  .  Nun  gibt  es  aber  auch  Verbindungen,  welche  selbst  in  ver- 
,,haltnismaBig  konzentrierter  Losung  in  Beriihrung  mit  Alkali  und  Brom 
.,Bromkohle'nstoff  abscheiden,  und  die  sich  daher  zur  Gewinnung  des 
,,letzteren  unter  Umstanden  sehr  gut  eignen.  In  diesen  Substanzen 
., —  so  wird  man  jetzt  schlieBen  diirfen  —  ist  keine  fertig  gebildete 
,, Acetylgruppe  enthalten,  sondern  entweder  entsteht  eine  solche  erst 
,,wahrend  der  Reaktion,  welche  dadurch  geniigend  verlangsamt  wird, 
,,um  die  CBr4-Abscheidung  zu  begiinstigen,  oder  es  liegt  eine  besondere 
,,Atomkonfiguration  vor  (etwa  ein  nuranKohlenstoffgebundenes  C-Atom), 
,,welche  die  direkte  Bildung  von  CBr4  bedingt."  [A.  275  (1893),  148—150.] 

SEMMLEB  hatte  aus  der  Fahigkeit  des  Thujons  (Tanacetons), 
mit  Hypobromit  Bromoform  abzuscheiden,  geschlossen,  daB  die  Ver- 
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bindung  eine  CH3CO-aruppe  enthalt  [B.  25  (1892),  3343].  Es  wurde 
nun  darauf  hinge  wiesen,  da8  diese  Argumentation  nicht  stichhaltig  ist: 

,,Bromoform  spaltet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkali  und  Brom 
,,aus  vielen  Verbindungen  ab,  welche  sicher  keine  Fettketongruppe 
,,tertig  gebildet  entb alien.  Menthon  z.  B.  verhalt  sicb  in  dieser  Hin- 
,,sicht  ganz  ahnlich  wie  Thujon.  Eine  Ketongruppe  kann  sicb  ja  aucb 
,,unter  den  genannten  Einflussen'  u.  a.  aus  einer  Isopropylgruppe  leicbt 
,,wahrend  der  Eeaktion  bilden."  [A.  275  (1893),  178.] 

Etwas  spater  [A.  277  (1893),  120]  wurde  noch  nachgewiesen,  dab 
die  Oxydationsprodukte  C10H2003  undC10H1603  aus  a-Terpineol,  ferner 
die  Terpenylsaure,  das  Pinolglycol  u.  a.  mit  Hypobromit  behandelt 
groBe  Mengen  Tetrabromkohlenstoff  abscheiden. 

e)  Abspaltung  von  WasserstofF.     Ubergang  hydroaromatischer  in 
aromatische  Verbindungen. 

Die  Abspaltung  von  Wasserstoff  bei  hydroaromatiscben  Verbin- 
dungen  unter  Ubergang  derselben  in  aromatiscbe  erfolgt  haufig  sehr 
leicbt.  Scbon  friibzeitig  ist  der  Ubergang  von  Terpenen  in  Cymol 
beobacbtet  [vgl.  aucb  A.  275  (1893),  106].  Icb  babe  eine  ganze  Keihe 
soldier  Ubergange  neu  festgestellt. 

Manchmal  geniigt  es  scbon,  daB  man  die  bydroaromatiscben  Verbin- 
dungen einer  boheren  Temperatur  aussetzt,  oder  sie  mit  so  scbwach  oxy- 
dierenden  Agenzien  wie  alkoholiscbe  Scbwefelsaure  behandelt  [A.  275 
(1893),  119],  um  den  Ubergang  in  aromatische  Verbindungen  einzuleiten. 

Beobachtete  Beispiele: 

Das  bei  der  Kondensation  von  Methylheptenon  mit  Chlorzink  ent- 
stehende  hydrierte  m-Xylol  geht  wahrend  der  Reaktion  zum  Teil 
schon  in  m-Xylol  iiber. 

Eine  ganze  Reihe  analoger  Erscheinungen  wurden  gelegentlich  der 
Synthesen  hydroaromatischer  Kohlenwasserstoffe  aus  substituierten  Cyclo- 
hexenonen  mittels  der  Bromessigesterreaktion  beobachtet  [A.  323  (1902), 
138ff.],  Neben  den  zu  erwartenden  hydrierten  Kohlenwasserstoffen  ent- 
standen  die  zugehorigen  aromatischen,  z.  B.  Mesitylen,  Dimethyl- 
athylbenzol,  Dimethylisopropylbenzol.  Manchmal  geht  die  Wasser- 
stoffabspaltung  so  leicht  vor  sich,  daB  sicb  iiberhaupt  nur  aromatische 
Verbindungen  an  Stelle  der  hydroaromatischen  isolieren  lieBen.  ?,Man 
?,hat  es  demnach  hier  mit  einer  neuen  Synthese  dihydroaroma- 
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,,tischer  und  aromatischer  Verbindungen  zu  tun.  Die  Tendenz 
,,zur  Bildung  aromatischer  Verbindungen  —  d.  h.  die  Leichtigkeit  der 
.,Wasserstoffabspaltung  —  scheint  mit  wachsendem  Molekulargewicht 
,,zuzunehmen  und  auch  durch  den  Eintritt  bestimmter  Gruppen  (z.  B. 
,,der  Isopropylgruppe)  erleichtert  zu  werden."  [A.  323  (1902),  137.] 

Siehe  auch  S.  192. 

Was  fur  die  Kohlenwasserstoffe  gilt,  gilt  auch  fur  die  sauerstoff- 
haltigen  Verbindungen.  Wenn  man  z.  B.  aus  dem  Nitrosochlorid  des 

Athylidencyclohexens 

H2C__CH2 

H2°\  _  /C<C(NOH)CH3 

Jtl2O       Ojtl2 

mittels  Dimethylanilin  Chlorwasserstoff  abspaltet  und  das  entstandene 
Oxim  mit  Schwefelsaure  zerlegt,  erhalt  man  neben  dem  erwarteten 
Tetrahydroacetophenon  viel  AcetOphenon.  Ebenso  verhalten  sich  die 
hoheren  Homologen  [A.  360  (1908),  41]. 

Durch  Behandlung  des  Tetrahy  dro-p-acetyltoluols  mitSchwefel- 
saure  gelangt  man  leicht  zum  p-Acetyltoluol  [A.  324  (1902),  91;  360 
(1908),  43]. 

Thujon  liefert  beim  Erwarmen  mit  Chlorwasserstoff  auf  200° 
(durch  Dihydrocarvacrol  hindurch)  Cymol  [A.  323  (1902),  372] 

CH3  CH3  CH3  CH3 

CH  6n  CH  C 


H2c          cH,  H 

c-ci 

C3H7  C3H7  C3H7  C3H7 

Thujon  .  Cymol 

Thujon  und  Carvenon  gehen  (unter  intermediar  anzunehmender 
Bildung  von  Dihydrocarvacrol)  beim  Erwarmen  mit  Eisenchlorid  in 
Carvacrol  iiber  (vgl.  S.  101) 

CH3  CH3  CH3 

CH  6  6 


HCt.     ..-^CH 

C  C  C 

C8H7  C3H7  C3H7 

Carvenon  Carvacrol 

Diketohexamethylen  gibt  mit  Eisenchlorid  Chinon   [unv.  B.]. 
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Besonders  leicht  gelingt  es  auch,  Wasserstoff  durch  Brom  heraus- 
zuschneiden.  Es  wurde  iibergefiihrt: 

Thujon  durch  ein  Tribromid  in  Dibromcarvacrol  [A.  286  (1895), 
116],  1,3-Methylhexanon  in  Monobromkresol  [B.  32  (1899),  3340], 
Cyclohexanon  in  Dibromphenol  [A.  343  (1905),  42]  (Umkehr  der 
SABATiERschen  Reaktion). 

Dihydrocarvoximbromhydrat  in  Carvacrylamin  [A.  279, 
(1894),  382]. 

Terpinen  und  a-Phellandren  in  Cymol  [A.  287  (1895),  383). 

Erwahnt  sei  endlich  die  Uberfiihrung  von  Phellandrennitrit  in 
Thymochinon  und  in  p-Diamidocymol  [A.  336(1904),  23,  26,  28]  und 
die  Abwandlung  vonCarvoxim  in  Carvacrylamin  [A.  275  (1893),  118]. 

5.   Abbau  durch  Oxydation.     Yerwendung  und  spezifisches  Yer- 
halten  yerschiedener  Oxydationsmittel. 

a)    Kaliumperinanganat. 

Die  Verwendung  dieses  Oxydationsmittels  habe  ich  zuerst  1888 
mit  folgender  Motivierung  empfohlen: 

,,Wahrend  Sauren  die  Terpene  einschlieBlich  ibrer  sauerstoff'- 
,,haltigen  Derivate  sebr  schnell  verandern,  liben  Alkalien  keinen  merk- 
,,lichen  EinfluB  auf  dieselben  aus.1  Als  besonders  geeignet  fiir  die  Vor- 
,,nahme  von  Oxydationen  innerbalb  der  Terpengruppe  ist  demnach  das 
„  Kaliumpermanganat  anzuseben,  welches  merkwiirdigerweise  fiir  diesen 
,,Zweck  bisher  nicht  systematisch  in  Anwendung  gebracht  worden  ist. 
,,Nur  vor  7  Jahren  hat  GROSSER  [B.  14  (1881),  2507]  Versuche  iiber  die 
,,0xydation  des  Corianderols  in  dieser  Richtung  veroffentlicht  und  dabei 
,,der  Oxydation  des  Pinens  mit  Kaliumpermanganat  gedacht,  ohne  daB 
,,seitdem  weitere  Mitteilungen  iiber  den  Gregenstand  gemacht  worden 
,,sind.  Vergleicht  man  nun  das  Verhalten  der  verschiedenen  Terpene 
,,und  Terpenderivate  gegen  Kaliumpermanganat,  so  stellt  sich  eine  groBe 
,,Verschiedenheit  heraus.  Limonen,  Phellandren,  Dipenten,  Dipenten- 
,,dichlorhydrat,  namentlich  aber  Terpinhydrat  und  Terpineol  werden 
,,mit  eminenter  Schnelligkeit  von  Kaliumpermanganat  angegriffen ; 2 

1  Uber  die  nach  spiiteren  Erfalirungen  zu  machenden  Einschrankungen  siehe 
auch  Seite  19. 

2  Die  Angaben  fiir  Terpinhydrat  und  Pinen  bediirfen  nach  spater  gemachten 
Erfahrungen  der  Einschrankung. 
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,,Sylvestrenderivate  zeigen  sich  widerstandsfahiger;  Pineu  und  Cineol 
,,  werden  von  dem  Oxydationsmittel  verhaltnismaBig  langsam  verandert." 
[A.  246  (1888),  266]. 

Die  gleichzeitig  angefangenen  Versuche  iiber  die  Oxydation  der 
Terpenkohlenwasserstoffe  mit  Permanganat  wurden  von  mir  suspendiert 
[A.  275  (1893),  145],  weil  auch  G.  WAGNER  diese  Verbindungen  auf  ihr  Ver- 
halten  gegen  Permanganat  zu  untersuchen  begann.  [B.  21  (1888),  1237]. 

WAGNER  ist  es  bekanntlich  gewesen,  der  auf  Grund  seiner  zuerst 
auf  dem  Gebiete  der  nichtcyclischen  Verbindungen  gesammelten  Er- 
fahrungen  dem  wichtigen  Gesetze  Anerkennung  verschafft  hat,  dafi  bei 
der  Oxydation  mit  Permanganat  in  verdiinnter  (einprozentiger) 
eiskalter  Losung  die  Oxydation  unter  Anlagerung  von  2  Hydroxyl- 
gruppen  an  die  Athylenbindungen  —  also  unter  Entstehung  mehr- 
wertiger  Alkohole  —  einsetzt. 

Die  Resultate  der  Anwendung  seiner  Methode  auf  Terpene  und 
zwar  auf  Camphen  und  Limonen  hat  WAGNER  zuerst  1890  veroffentlicht 
[B.  23,  2309],  bei  welcher  Gelegenheit  MARKOWNIKOFF  [B.  24  (1891),  67] 
die  Aufklarung  des  ,,Chemismus  der  Reaktion"  fur  LWOFF  (und 
A.  SAITZEFF)  reklamiert  hat,  was  im  historischen  Interesse  nicht  iiber- 
sehen  werden  darf.  Auch  M.  TRAUBE  ist  dabei  nicht  zu  vergessen. 
Jedenfalls  darf  man  als  ,,0xydation  nach  WAGNER"  nicht  jede  Oxy- 
dation eines  Terpenderivates  mit  Permanganat  verstehen,  sondern  nur 
Oxydationen,  die  unter  den  oben  angegebenen  besonderen  Bedingungen 
und  zu  dem  Zwecke,  aus  ungesattigten  Verbindungen  die  Hydroxyl- 
additionsprodukte  zu  isolieren,  angestellt  werden. 

Nicht  nach  WAGNERS  Rezept,  sondern  um  Bindungsverschie- 
bungen  zu  vermeiden,  deren  Eintreten  bei  Anwendung  von  sauren 
Oxydationsmitteln  besonders  zu  befurchten  sind,  habe  ich  friihzeitig 
eine  Reihe  von  Permanganatoxydationen  durchgefuhrt  und  zwar  1888 
mit  Cineol  [A.  246,  266],  1889  mit  Pinol  [A.  253,  256],  1890  mit 
Pinolglycol  [A.  253,  256;  259,  317],  1891  mit  Fenchon  [A. 263, 134], 
1892  mit  Thujon  [A.  272,  111;  275,  164],  1893  mit  Terpineol1 

1  Es  ist  also  die  Ansicht  irrtumlich  [B.  27  (1894),  2273],  ich  hatte  die  Oxy- 
dation des  Terpineols  nach  ,,WAGNERS  Methode"  durchgefuhrt.  Es  hat  sich  nur 
ergeben,  daB  gegen  die  derzeit  angewandte  konzentrierte,  nicht  gekiihlte 
Permanganatlosung  in  diesem  besonderen  Falle  das  erste  Oxydationsprodukt  nicht 
wie  in  den  bis  dahin  von  WAGNER  untersuchten  Fallen  unbestandig,  sondem  unter  den 
gewahlten  gewohnlichen  Bedingungen  sehr  bestandig  und  daher  leicht  zu  isolieren  ist. 
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[A.  275,  150],  1893  mit  Dihydrocarveol  [A.  277,  151;  279,  386], 
1895  mit  Dihydrocarvon  [B.  28,  2703]  usw. 

Permanganat  als  Oxydationsmittel  ist  dann  in  der  Folge  zu  Kon- 
stitutionsaufklarungen  in  der  Terpengruppe  in  ausgedehntem  MaBe  und 
namentlich  in  den  geschickten  Handen  von  v.  BAETEE,  TIEMANN, 
SEMMLEE  und  WAGKNEE  selbst  mit  groBem  Erfolge  benutzt  worden. 

So  wertvoll  dieses  Oxydationsmittel  aber  auch  ist,  so  hat  man  sich 
doch  vor  einer  Uberschatzung  desselben  zu  hiiten.  Denn  abgesehen 
davon,  daB  man  aus  dem  oxydativen  Abbau  einer  Verbindung  all e in 
sich  keineswegs  immer  ein  sicheres  Bild  von  ihrem  Bau  wird  machen 
konnen,  sind  auch  bei  der  Oxydation  in  alkalischer  Fliissigkeit  Um- 
lagerungen  wahrend  der  Oxydation  durchaus  nicht  immer  ausgeschlossen. 
Diese  Moglichkeit  wird  namentlich  dann  eintreten,  wenn  es  sich  um 
die  Oxydation  von  Verbindungen  mit  mehr  als  einer  Athylenbindung 
handelt. 

Am  Beispiel  des  /?-Phellandrens  habe  ich  nachgewiesen,  daB 
Permanganat  durchaus  nicht  beide  Athylenbindungen,  die  der  Kohlen- 
wasserstoff  enthalt,  gleichzeitig  lost  [A.  343  (1905),  36],  sondern  daB 
die  eine  leicht,  die  andere  viel  schwerer  angegriffen  wird.  Man  sieht 
so  die  Moglichkeit,  durch  Oxydation  mit  Permanganat  intermediar  zu 
ungesattigten  Sauren  zu  gelangen.  In  diesem  Falle  wird  aber  nach 
den  K-egeln,  die  wir  den  grundlegenden  Arbeiten  von  FITTIG  verdanken, 
wahrend  der  Oxydation  selbst  sich  eine  Verschiebung  der  Bindung  voll- 
ziehen  konnen  [vgl.  A.  340,  16].  DaB  Alkali  auch  sonst  gelegentlich 
Bindungsverschiebungen  bewirkt  [z.  B.  Pulegon  in  Isopulegon  iiberfuhrt], 
ist  bereits  im  Kapitel  III,  S.  19ff.  erortert,1 

Einen  groBen  Yorteil  bietet  die  Oxydation  mit  Permanganat,  wenn 
es  sich  um  die  Aboxydation  von  Basen  handelt.  Darauf  ist  bereits 

1  Mit  vollem  Eecht  hat  darauf  auch  HARRIES  am  Beispiel  des  Citronellals 
hinge  wiesen,  indem  er  sagt: 

„.  .  .  Aus  den  Ergebnissen  der  Oxydation  mit  wafiriger  Kaliumpermanganat- 
losung  allein  kann  man  nicht  mit  Sicherheit  schliefien,  ob  die  doppelte  Bindung 
irn  Sinne  einer  der  beiden  Formeln  gelagert  sei: 

™3>C:CH.CH2.CH2.CH.CH2.CHO  oder  S^3>C-CH2.CH2.CH2.CH.CH,.CHO. 

3  (^H  TH 

L-rlg  UH3 

Denn  auch  Pulegon  und  Isopulegon  [B.  30  (1897),  22],  die  nachweislich  die 
doppelte  Bindung  in  verschiedener  Stellung  besitzen,  geben  bei  der  Oxydation  die- 
selben  Produkte,  Aceton  und  |?-Methyladipinsaure."  [B.  34  (1901),  2983.] 
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1875  von  WALLACH  und  CLAISEN  (B.  8, 1237]  hingewiesen.  Es  wurde  da- 
mals  festgestellt,  da6  Fettbasen  sich  schon  in  der  Kalte  ganz  auBerordent- 
lich  schnell  in  demselben  Sinne  wie  die  zugehorigen  Alkohole  oxydieren: 

,,Aus  dem  Gesagten  ergibt  sich,  daB  die  gewohnlichen  Amine  bei 
,,der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  unter  Herausgehen  des  Stick- 
,,stoffs  in  einfacher  Weise  zerfallen,  und  daB  also  die  Konstitution  eines 
,,substituierten  Ammoniaks  in  sehr  vielen  Fallen  unschwer  durch  ein 
,,einfaches  und  sehr  schnell  verlaufendes  Oxydationsverfahren  festgestellt 
„  werden  kann.  So  muB  z.  B.  Butylamin  Buttersaure,  Methylpropylamin 
,,Propionsaure  und  Ameisensaure  (oder  Kohlensaure),  Diathylamin  Essig- 
,,saure  dabei  liefern  usw.;  nur  ist  eine  zu  energische  Einwirkung  des 
,,Kaliumpermanganats  zu  verhiiten,  weil  sonst  leicht  eine  zu  weit  gehende 
,,0xydation  bewirkt  wird."  [B.  8  (1875),  1240.] 

Diese  Methode  ist  dann  zum  erstenmal  mit  gutem  Erfolge  von  meinem 
Schiller  LAIBLIN  fur  die  Oxydation  des  Nicotins  angewandt  werden: 

,,Vor  langerer  Zeit  wurde  von  WALLACE  und  CLAISEN  [B.  8  (1875), 
,,1237]  eine  Arbeit  iiber  die  Oxydation  stickstoffhaltiger  Korper  veroffent- 
,,licht,  in  welcher  zunachst  das  Verhalten  einiger  moglichst  einfacher  Ver- 
,,bindungen  gegen  Kaliumpermanganat  mitgeteilt  wurde,  mit  der  in  der 
,,Abhandlung  ausdriicklich  ausgesprochenen  Absicht,  daB  dieses  Ver- 
,,fahren  der  Oxydation  zur  Aufklarung  der  Konstitution  komplizierter 
,,stickstoffhaltiger  Korper  demnachst  angewandt  werden  solle.  —  Diese 
„  Aufgabe  ist  im  hiesigen  (Bonner)  chemischen  Institut  denn  auch  nach  ver- 
,,schiedenen  Richtungen  weiter  verfolgt  und  ich  speziell  bin  schon  vor  mehr 
,,als  Jahresfrist  von  WALLACH  veranlaBt  worden,  eine  Untersuchung  des 
,,Nicotins  nach  dieser  Seite  bin  in  Angriff  zu  nehmen."  [B.  10  (1877),  2136.] 

Als  sehr  beachtenswert  hat  es  sich  herausgestellt,  daB  die  Oxydation 
durch  Permanganat  eine  wesentliche  Erleichterung  und  ganz 
auBerordentliche  Beschleunigung  erfahren  kann,  wenn  der  Oxy- 
dationsfliissigkeit  freies  Alkali  hinzugefugt  wird.  Das  gilt  z.  B.  bei 
der  Oxydation  des  Ketolactons  C10H1603  aus  a-Terpineol  zu  Terpenyl- 
saure  [A.  277  (1893),  118],  von  /5-Methylcyclohexanon  zu  /9-Methyl- 
adipinsaure  [A.  289  (1896),  344],  von  /5-Pinen  zu  Nopinsaure  [A.  356 
(1907),  228],  von  Sabinen  zu  Sabinensaure  [A.  359  (1908),  266],  von 
Fenchen  usw.  Namentlich  auch  bei  der  Oxydation  der  Amidosauren 
mit  Mn04K  hat  sich  ein  Zusatz  freien  Alkalis  als  sehr  vorteilhaft  be- 
wahrt  [vgl.  z.  B.  A.  343  (1905),  44]. 

WALLACH,  Terpene  ^ 
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b)  Chromsaure. 

Wo  Bindungsverschiebungen  oder  Auflosung  intracyclischer  Bin- 
dungen  durch  Sauren  nicht  zu  erwarten  sind,  namentlich  also  bei  ge- 
sattigten  Verbindungen,  bedient  man  sich  auch  in  der  Terpen- 
gruppe  mit  Yorteil  der  Chromsaure  fiir  Zwecke  der  Oxydation.  Man 
kann  diese  auch  benutzen,  wenn  z.  B.  sekundare  ungesattigte  Al- 
kohole  in  Ketone  iiberzufiihren  sind.  Da  aber  die  Unloslichkeit  dieser 
Verbindungen  in  waBrigen  Fliissigkeiten  (namentlich  bei  Abwesenheit 
freier  Saure)  einer  glatten  Oxydation  haufig  entgegensteht,  wurde  ein 
Verfahren  ausgearbeitet,  solche  Korper  in  Eisessiglosung  durch 
Zusatz  der  notigen  Menge  freier  Chromsaure  zu  oxydieren.  Zuerst 
wurde  das  Verfahren  bei  der  Uberfuhrung  von  Dihydrocarveol  in 
Dihydrocarvon  angewandt  [A.  275  (1893),  115  und  weiterhin  sehr 
haufig  benutzt  [A.  277  (1893),  133, 150;  278  (1894),  317;  286  (1895),  104; 
296  (1897),  131;  327  (1903),  135;  339  (1905),  107;  343  (1905),  33;  346 
(1906),  245]. 

Wenn  bei  der  Anoxydation  ungesattigter  Verbindungen  mit  Per- 
manganat  Hydroxylverbindungen  gesattigter  Korper  entstehen,  sind 
diese  manchmal  ungemein  bestandig  gegen  Permanganat,  auch  wenn 
sekundare  Alkoholgruppen  vorhanden  sind.  Diese  Beobachtung  wurde 
von  mir  zuerst  1893  bei  dem  aus  a-Terpineol  entstehenden  1,2,8-Tri- 

oxymenthan 

CH3 

C-OH 


H,     ^ 

)H 

C-OH 
H3C       CH3 

gemacht  [A.  277,  118].   Man  oxydiert  dann  in  gewohnlicher  Weise  weiter 
mit  Chromsaure  (1.  c.). 

Handelt  es  sich  um  Ringsprengungen  durch  Oxydation  und 
Isolierung  der  dabei  [unter  den  A.  272  (1892),  119  erorterten  Be- 
dingungen]  zu  erwartenden  leicht  weiter  oxydierbaren  Ketonsauren, 
so  ist  ein  besonderes  Verfahren  am  Platze,  das  u.  a.  A.  329  (1903),  91; 
331  (1904),  324;  339  (1905),  109  beschrieben  ist: 

Man  suspendiert  die  zu  oxydierende  Verbindung  in  Wasser  (unter 
Umstanden  unter  Hinzugeben  von  Eisstiicken)  und  setzt  unter  Um- 
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schiitteln   in   kleinen   Portionen    die    berechnete  Menge   Schwefelsaure 
und  freie  Chromsaure  hinzu. 

Tiber  den  eventuell  verscbiedenartigen  Verlauf  der  Oxydation,  je  nach- 
dem  man  Chromsaure  oder  Permanganat  dabei  anwendet,  s.  auch  S.  112. 

c)   Schwefelsaure. 

Die  oxydierende  Wirkung  sowobl  verdiinnter  alkoholiscber  als 
aucb  maBig  konzentrierter  waBrigcr  Schwefelsaure  macbt  sicb  Terpen- 
verbindungen  gegeniiber  haufig  geltend. 

,,Die  partiell  bydrierten  Benzolderivate  werden  durcb  alkoboliscbe 
,,Schwefelsaure  oft  ungemein  leicbt  oxydiert,  wie  das  regelmaBige  Auf- 
,?treten  von  scbwefliger  Saure  anzeigt,  wenn  derartige  Verbindungen 
,,langere  Zeit  mit  einer  alkoboliscben  Losung  der  Saure  erwarmt 
,,werden."  [A.  275  (1893),  119.] 
'  Tetrahydro-p-acetyltoluol 

CH3 

6 


H2c          cH, 
CH 

COCH3 

laBt  sicb  z.  B.  durcb  Sehwefelsaure  glatt  zu  p-Acetyltoluol  oxydieren 
[A.  324  (1902),  91].  Dasselbe  gilt  von  anderen  hydrierten  extra- 
cycliscben  Ketonen  [A.  360  (1908),  43;  s.  auch  S.  93]. 

Auf  derselben  Reaktion  beruht  der  leichte  Ubergang  von  Ter- 
pinen  (daber  auchPinen)  und  a-Phellandren  inCymol  [A.  275  (1893), 
106]  bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure  und  aucb  der  Ubergang  von 
Carvoxim  und  Tbujonoxim  in  Carvacrylamin  [A.  275  (1893),  118]  ist  in 
dieser  Weise  zu  deuten.  Nur  die  Terpenverbindungen  scheinen  sich 
unter  den  besprocbenen  Verhaltnissen  leicbt  in  Benzolverbindungen  zu 
verwandeln,  die  als  wabre  Hydrocymolderivate  angesehen  werden  diirfen 
oder  die,  welcbe  sicb  leicht  zu  solchen  isomerisieren.  So  verbalt  sicb 
cj-Phellandren  und  Terpinen  ganz  anders  als  Limonen  und  Sylvestren. 

d)    Freier  Sauerstoff. 

DaB  die  Terpene  und  ibre  Derivate  vjelfacb  leicbt  ,,verbarzen" 
und  daB  dabei  die  oxydierende  Wirkung  des  Luftsauerstoffs  eine  Rolle 
spielt,  ist  seit  alter  Zeit  bekannt.  Eine  systematische  Untersuehung 
tiber  die  dabei  entstebenden  Oxydationsprodukte  hat  aber  erst  in  neuester 
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Zeit  eingesetzt.  HARRIES  hat  zuerst  Ozon  in  seiner  Wirkung  auf  eine 
Reihe  ungesattigter  Fett-  und  wenige  Terpenverbindungen  gepriift. 

Der  einzige,  lange  bekannte,  mit  gleichzeitiger  Hydratation  ver- 
bundene  Autoxydationsvorgang,  der  aber  bis  heute  noch  nicht  ganz 
geklart  ist,  ist  der  tlbergang  von  Pinen  in  Pinolhydrat  (Sobrerol). 

Eine  verhaltnismaBig  glatte  Oxydation  durch  Luftsauerstoff  babe 
ich  zuerst  beim  /3-Phellandren  erreicbt,  das  dabei  zu  Isopropyl- 
h  ex  en  on  abgebaut  wird,  unter  Abspaltung  einer  CH2-(Methen-)Gruppe 
[A.  343  (1905),  30;  s.  auch  S.  90].  Neuerdings  beim  /5-Terpinen 
(s.  speziellen  Teil). 

Die  Versuche  mit  ^-Phellandren  deuten  darauf  bin,   daft   bei  der 

Oxydation  mit  02  sicb       I  addiert,  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  HQ~  . 

Folgende  Formelbilder  veranscbaulicben  die  verschiedene  Wirkung 
beider  Oxydationsmittel  [A.  343  (1905),  34—35]: 

OH, 


B 

H 

-  \JL1  -  ^-tls 

Phellandreu  C10H16 


Oxydation  mit 
freiem  Sauerstoff: 
CH2-0    ' 


Oxydation  mit 
Permanganat: 
CH2OH 
C-OH 


H3C—  GH-CH3 
Zwischenprodukt 
(Superoxyd) 


CH 
H3C-6H-CH3 

Glycol 


CH20 

co 


H 


H3C-CH—  CH3 
Keton  C9H140 


CHOH 

6 


H2CL     JlCH 

CH 
H3C-CH-CH3 


COH 
CH 


H 
'  H3C—  CH—  CH3 

Aldehyd  CIOH160 
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Darauf,  daB  z.  B.  auch  Chromsaure  dieselbe  Substanz  in  anderer 
Richtung  oxydieren  kann  als  Permanganat,  1st  S.  99  und  112  hin- 
gewiesen. 

e)   Andere  Oxydationsmittel. 

Die  oxydierende  Wirkung  des  Ferrichlorids  kam  z.  B.  bei  der 
(Jberfiihrung  von  Carvenon,  Thujon  und  Dihydrocarvon  in  Carv- 
acrol  in  Anwendung  [A.  286  (1895),  108,  134].  Vgl.  S.  93.  Die  Ver- 
wendung  anderer  Oxydationsmittel  (z.  B.  N03H  zur  Oxydation  von 
Phellandrennitrit)  bietet  keinen  AnlaB  zu  besonderen  Bemerkungen. 

6.   Kondensationsreaktionen. 

Die  Kondensationsfahigkeit  cyclischer  Ketone,  fiber  die  bei  Beginn 
meiner  Arbeiten  noch  kaum  etwas  bekannt  war,  wurde  in  systematischer 
Weise  nach  verscbiedenen  Richtungen  und  mit  folgenden  allgemeinen 
Resultaten  untersucht: 

1.  Die    cycliscben   Ketone    zeigen    dieselbe   Kondensationsneigung 
wie  die  acycliscben,  sowohl  was  die  Fahigkeit  zur  Selbstkondensation 
als  auch  was    die  Fabigkeit,   mit   anderen  Substanzen    unter  Wasser- 
austritt  zu  reagieren,'  anbetrifft. 

2.  Als  Kondensationsmittel   kann   man,    wie   bei    den  acyclischen 
Verbindungen,    Alkali    in   verscbiedenen   Losungsmitteln   und   Kon- 
zentrationen,  Cyankalium  oder  aucb  Sauren  benutzen,  z.  B.  gasformige 
und  waBrige  Salzsaure  [A.  346(1906),  250],  Scbwefelsaure  und —  wie  neu 
ermittelt  wurde  —  wasserfreie  oder  bocbkonzentrierte  Ameisensaure. 
Auch  bei  hoher  Temperatur  allein  tritt  unter  Umstanden  Kondensation 
ein.     Daher  entstehen  die  bicyclischen  Ketone  stets  als  Nebenprodukt 
bei  der  Darstellung   der   monocyclischen   durch  Destination    der  Salze 
zweibasischer  Sauren,  z.  B.  bildet  sich  bei  der  Destination  von  pimelin- 
sauren  Salzen  neben  Cyclohexanon  auch  Hexenhexanon,  bei  der  Destil- 
lation  von  korksauren  Salzen  neben  Suberon  Heptenheptanon  usw. 

In  manchen  Fallen  fiihren  Sauren  zu  Kondensationen,  wo  Alkali 
im  Stich  lafit,  z.  B.  bei  der  Bildung  von  Benzylidenmenthon  [A.  305  (1899), 
261]),  ferner  bei  der  Kondensation  von  Orthonitrobenzaldehyd  mit 
cyclischen  Ketonen  [G.  N.  1907,  401]. 

Bei  Anwendung  von  waBrigem  Alkali  als  Kondensationsmittel  1st 
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beziiglich  der  Richtung,  die  die  Kondensation  nimmt,  die  Kon- 
zentration  oft  von  bestimmendem  EinfluB.  Z.  B.  kondensiert  sich 
Cyclohexanon  mit  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  konzentrierter 
Natronlauge  zu  Dibenzylidenhexanon,  bei  groBerer  Verdiinnung 
entsteht  auch  Monobenzylidenhexanon,  in  sehr  verdiinnten 
Losungen  ein  ganz  anderes,  aldolartiges  Kondensationsprodukt  (s.  u.). 
Von  speziellen  Beobachtungen  sind  folgende  Gruppen  aufzufiihren  : 

a)   Selbstkondensation  cyclischer  Ketone. 

Ebenso    wie  Acetonmolekiile    nach    dem  Schema    zusammentreten 
konnen: 

1.  2CH3.CO-CH3  =  1H20  -I-  C6H100  (Mesityloxyd) 

2.  3CH3-CO-CH3  =  2H20  +  C9H140  (Phoron) 

3.  3CH3.CO-CH3  =  3H20  +  C9H12      (Mesitylen)  , 

findet  man,  daB  Cyclopentanon,  C5H80,  sich  zu  einem  bicyclischen 
und  einem  tricyclischen  Keton  und  zu  einem  zum  Benzol  in  Beziehung 
stehenden  Kohlenwasserstoff  kondensieren  laBt  nach  folgendem  Schema: 

CH2  CO 

1.    2C5H80  =  1H20  +  ^3         £       =  '    '  CioH"°    B-  29 

±lv^  -  ^^-tl    ±1 


(1896),  2964] 


p>CH2,    C15H18  [B.  30  (1897),  1096]. 


CH2  CO  CH2 

TT  o/^^^r1  _  C*'^^~^*^C* 
2.    3C6H80  =  2H20  +      H          LH   „  J  _  |PH    „ 

±lo^  -  t^tlg   Ho^1  -  'UHa   H 


0 


CH5 
H2Cf     A 


3.    3C5H80  =  3H20 


Tricyclotrimetbylenbenzol 

Die  durch  Selbstkondensation  entstehenden  bicyclischen  Verbin- 
dungen  sind  etwas  eingehender  namentlich  beim  Hex  an  on  und 
1,3-Methylhexanon  studiert  (Naheres  siehe  im  speziellen  Teile  und 
A.  346  (1906),  250;  B.  29  (1896),  1595,  2955;  30  (1897),  1094),  aber  auch 
an  anderen  Beispielen  wie  Nopinon  [A.  356  (1907),  234]  und  Sabina- 
keton  [A.  359  (1908),  275]. 
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b)    Kondensation  cyclischer  Ketone  mit  Aldehyden 

(insbesondere  mit  Benzaldehyd  und  dessen  Substitutionsprodukten). 
Cyclische  Ketone  der  allgemeinen  Formel 

CH9—  CO-CH2 
—  R«— 

vermogen  sich  genau  wie  Fettketone   mit  einem  oder  mit  zwei  Mole- 
kiilen  Benzaldehyd  zu  Mono-  oder  Dibenzylidenverbindungen 

C6H5  •  CH  :  C—  CO—  CH9  -,      06H5  •  CH  :  C—  CO—  C  :  CH  •  C6H5 

1  -  E—  —  R  —  ' 

zu  kondensieren  [B.  40  (1907),  71]. 

Bei  der  Kondensation  cyclischer  Ketone,  speziell  Pentanon,  Cyclo- 
hexanon,  1,3-  und  1,4-Methylhexanon  gelang  es  aber  auch,  unter  ge- 
eigneten  Bedingungen  (sehr  verdiinnte,  waBrige  alkalische  Losungen) 
direkte  (aldolartige)  Anlagerungsprodukte  von  Benzaldehyd  an 
das  Keton  zu  isolieren  [Gr.  N.  1907,  402],  also  die  Verbindungen 
C6H5.CH(OH).CH  —  CO  —  CH2 


und 

C6H5  •  CH(OH)  -  C  H  —  CO  —  CH  •  CH(OH)  •  C6H5 

6n2-CH2—  CH2 

Sehr  bemerkenswert  ist,  daB  derartige  Produkte  zwar  auBerordent- 
lich  leicht  bei  Anwendung  von  inaktivem  1,3-Methylcyclohexanon 
und  1,4-Methylcyclohexanon,  nicht  aber  bei  Anwendung  von 
aktivem  1,3-Methylcyclohexanon  sich  isolieren  lieBen. 

Steht  dem  Carbonyl  nur  eine  Methylengruppe  benachbart,  so  tritt 
auch  bei  cyclischen  Ketonen  in  der  Regel  normalerweise  nur  ein 
Molekiil  Benzaldehyd  in  Eeaktion  (z.  B.  bei  Nopinon  [A.  313  (1900), 
365],  Menthon  [A.  305  (1899),  261],  Isothujon  [A.  323  (1902),  349]). 

Es  kann  aber  auch  ein  anormaler  Eeaktionsverlauf  eintreten,  wie 
beim  Menthenon  [A.  305  (1899),  273]: 

CH3 
CH 
H2C^\CH2 

HcLJco 

C 

H3C—  6n—  CH8 

das  sich  als  kondensationsfahig  mit  zwei  Molekiilen  Benzaldehyd  erweist. 
Auch    sonst    sind    anormale    Kondensationsprodukte    beobachtet, 
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namentlich  wo  die  Kondensation  nicht  in  alkoholischer  Losung,  sondern 
unter  Anwendung  trockener  Salzsaure  eingeleitet  wurde  [A.  305  (1899),  2 75]. 

Was  andere  Aldehyde  anbetrifft,  so  wurde  festgestellt,  daB  Hexa- 
hydrobenzaldehyd  sich  analog  kondensiert  wie  Benzaldehyd 
[A.  347  (1906),  333]. 

Vergleichende  Versuche  beziiglich  der  Kondensationsfahigkeit  der 
einfachsten  cyclischen  Ketone  warden  mit  einer  Reihe  von  Aldehyden 
angestellt.  deren  Eesultate  sich  in  folgendem  zusammenfassen  lieBen: 

,,Um  Vergleiche  zu  ermoglichen,  wurden  die  Versuchsbedingungen 
,,moglichst  gleichartig  gestaltet,  namentlich  in  Eticksicht  auf  das  zur 
,,Verwendung  kommende  Kondensationsmittel.  Als  solches  wurde  Atz- 
,,natron  in  groBer  Verdiinnung  und  in  der  Weise  angewendet,  daB  zu 
,,einer  alkoholischen  Losung  des  Ketonaldehydgemisches  fiir  gewohnlich 
,,3 — 5  Tropfen  8  — 10-prozentiger  Natronlauge  gefiigt  wurden,  um  die 
Condensation  einzuleiten.  Nur  wenn  nach  •  Verlauf  von  12 — 24  Stunden 
,,noch  keine  Kondensationsneigung  der  Komponenten  zu  beobachten 
,,war,  wurden  noch  einige  Tropfen  Natronlauge  hinzugefugt. 

,,Bei  den  benachbart  zum  CO  methylierten  Ketonen  wurde  aul 
„!  Mol.  Keton  1  Mol.  Aldehyd,  in  alien  anderen  Fallen  auf  1  Mol.  Keton 
,,2  Mol.  Aldehyd  bei  den  Kondensationsansatzen  in  Rechnung  gestellt. 
,,Es  ergab  sich  nun: 

„!.  Bei  Anwendung  reiner  orthostandig  substituierter  Ketone 
,,(also  1,2-Methylpentanon  und  1,2-Methylhexanon)  konnte  unter  den 
,,gewahlten  Bedingungen  mit  keinem  der  angewandten  Aldehyde  Kon- 
,,densation  erzielt  werden. 

Uber  die  praktische  Bedeutung  dieser  Reaktion  fiir  Reindarstellung 
des  1,2-Methylhexanons  siehe  G.N.  1907,  400. 

,,2.  Ein  unerwarteter  und  sehr  interessanter  Unterschied  lieB  sich 
,,bei  der  Anwendung  von  aktivem  und  inaktivem  1, 3-Methylhexanon 
,,konstatieren,  der  auch  deutlich  zeigt,  welchen  EinfluB  die  raumliche 
,,Konfiguration  auf  die  Kondensationsmoglichkeit  auszuiiben  vermag. 
,,Bei  Anwendung  von  aktivem  1, 3-Methylhexanon  blieb  z.  B.  die  Kon- 
,,densation  mit  den  gechlorten  Benzaldehyden  unter  denselben  Be- 
,,dingungen  aus,  unter  denen  sie  bei  dem  inaktiven  Keton  leicht  eintrat. 

,,3.  Eine  auffallende  Verschiedenheit  zeigten  beziiglich  des  Kon- 
,,densationsvermogens  ortho-,  meta-  und  para-Nitrobenzaldehyd. 
,,Gremeinsani  haben  diese  Aldehyde  nur,  daB  man  sorgfaltig  einen 
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,,tJberschuB  an  Alkali  bei  der  Kondensation  vermeiden  muB.  Sonst 
,,entstehen  tief  dunkel  gefarbte  Losungen,  aus  denen  nichts  Kristalli- 
,,sierbares  zu  gewinnen  ist.  Die  Verschiedenheit  liegt  darin,  dafi  mit 
,,verdunnter  Natronlauge  unter  den  gewahlten,  oben  angegebenen  Be- 
,,dingungen  meta-Nitrobenzaldehyd  sich  auBerordentlich  leicht 
,,fur  alle  Kondensationen  herleiht,  para-Nitrobenzaldehyd 
,,viel  schwerer,  ortbo-Nitrobenzaldehyd  gar  nicht  (vgl.  dazu  unter  6). 

,,DaB  dieser  negative  Ausfall  der  Versuche  mit  ortho-Nitrobenz- 
,,aldehyd  aber  nicht  lediglich  durch  die  ortbo - Stellung  des  Sub- 
,,stituenten,  sondern  auch  durch  dessen  Natur  bedingt  wird,  geht 
,,daraus  hervor,  da8  ortho-Chlorbenzaldehyd  sich  ohne  Miihe  zur 
,,Kondensation  bringen  lieB. 

,,4.  Unter  gleichen  Versuchsbedingungen  vermindert  sich  unter 
,,Anwendung  von  Benzaldehyd  die  Kondensationsfahigkeit  von  Cyclo- 
?,pentanon  zum  Cycloheptanon  bin  merklich.  Unter  Bedingungen,  unter 
,,denen  sich  Dibenzylidenpentanon  innerhalb  einer  Minute  aus- 
,,schied,  lieB  die  Entstehung  des  Dibenzylidenhexanons  Stunden 
,,und  die  des  Dibenzylidenheptanons  Tage  auf  sich  warten. 

,,DaB  dabei  aber  mehr  die  Loslichkeit  des  Kondensationsprodukts 
?7(bzw.  die  Natur  des  Aldehyds)  als  die  Unfahigkeit  der  hoheren  Ring- 
rketone  zur  Kondensation  iiberhaupt  eine  Rolle  spielt,  geht  daraus 
,rhervor,  daB  Cycloheptanon  mit  Zimtaldehyd  sehr  schnell,  mit  met a- 
,7Nitrobenzaldehyd  auch  viel  schneller  als  mit  Benzaldehyd  reagiert, 
,,wahrend  sich  Anisaldehyd  und  Piperonal  dem  Benzaldehyd  ahn- 
,,lich  verhalten. 

,,5.  Eine  groBe  Rolle  spielen  die  Bedingungen,  unter  denen 
,,die  Kondensation  eingeleitet  wird. 

,,Wird  Benzaldehyd  in  auBerst  verdunnter  waBriger  Losung 
,,(unter  AusschluB  von  Alkohol)  und  bei  Gegenwart  eines  Uberschusses 
,,von  Keton  angesetzt,  so  gelingt  es  in  einigen  Fallen,  die  erst  en 
,,Produkte  der  Kondensation,  namlich  die  Aldole 

^OH 

^-CO  — C 

(CH2),  I/OH  I^PHC  H 

— C  und     (CH2)XCO™C«H6 

XCHC6H5 


Monoaldol  Dialdol 

,,zu  fassen. 
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,,Diese  Aldole  sind  farblose  Verbindungen,  die  sich  schon  beim 
,,Erhitzen  im  Vakuum  zersetzen.  Beim  Erwarmen  mit  Eisessig  tritt 
,,hydrolytische  Spaltung  in  die  Komponenten  unter  gleichzeitiger  Ent- 
77stehung  der  normalen  Benzylidenverbindung  und  verharzter  Kon- 
,,densationsprodukte  ein.  Auch  beim  Kochen  der  Aldole  mit  Essig- 
,,saureanhydrid  lieB  sich  (im  ersten  Schritt)  das  Eintreten  von  Hydrolyse 
,,beobachten,  dann  erfolgt  wieder  partielle  Kondensation  zu  den  gelben 
,,Benzylidenverbindungen. 

,,Auch  hier  ist  zu  bemerken,  da6  aktives  und  inaktives  1,3-Methyl- 
,,hexanon  sich  bei  der  Kondensation  deutlich  verschieden  verhalten  (s.  o.). 
,,Von  der  aktiven  Verbindung  gelang  es  noch  nicht,  ein  gut  definiertes 
,,Aldol  herzustellen.  Am  glattesten  bildet  das  Hexanon  und  das  1,4-Me- 
,7thylhexanon  ein  Aldol. 

,,6.  Aus  dem  Umstande,  da6  es  in  alkoholisch-alkalischer  Losung 
,,von  angegebener  Verdiinnung  nicht  gelingen  wollte,  ortho-Nitrobenz- 
,,aldehyd  mit  Ringketonen  zur  Kondensation  zu  bringen,  darf  man  noch 
,,nicht  schlieBen,  da6  eine  Kondensation  zwischen  diesen  Komponenten 
,,iiberhaupt  unmoglich  ist. 

,,Es  hat  sich  die  auffallende  Tatsache  ergeben,  da6  man  Ring- 
,,ketone  und  Aldehyde  auch  mit  Hilfe  von  Ameisensaure  zur  Kon- 
,,densation  bringen  kann.  Bei  mehrstundigem  Kochen  von  1  Mol.  Pen- 
,,tanon  oder  Hexanon  oder  inaktivem  1,3-Methylhexanon  oder  1,4-Me- 
,?thylhexanon  mit  2  Mol.  ortho-Nitrobenzaldehyd  und  liberschussiger 
,,98-prozentiger  oder  wasserfreier  Ameisensaure  gelang  es,  normale  Kon- 
??densationsprodukte  zu  erzielen.  Der  Versuch,  Essigsaureanhydrid 
,,an  Stelle  der  Ameisensaure  zu  verwenden,  erwies  sich  als  viel  weniger 
,,erfolgreich. 

,,Endlich  sei  erwahnt,  daB  sich  in  manchen  Fallen  die  Kondensation 
,,ebensogut  mit  10°/0iger  Cyankaliumlosung  wie  mit  verdiinnter  Natron- 
,,lauge  einleiten  lieB.  [G.  N.  1907,  399  ff.]. 

c)   Kondensation  cyclischer  Ketone  mit  acyclischen  Ketonen. 

Es  wurde  festgestellt,  daB  1,3-Methylpentanon 

CH3 
CH 


H2  ----  o 

mit    Aceton    CO(CH3)2    zu    einem    isomeren    Phoron    zusammentritt 
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[B.  29  (1896),  1601]  und  1,3-Methylhexanon  mit  Aceton  zu  einem 
isomeren  Pulegon  (das  zu  einem  Pulegol  C10H17OH  und  einem  Kohlen- 
wasserstoff  C10H16  abgewandelt  wurde  [A.  300  (1898),  268;  B.  29  (1896), 

2955]): 

CH3  CH3 

CH  (in  CH2 

H2C,^  NCH2  H 

H2d         'CO   "  'Hs)2  =  H2 

CH2  CH2 

1,3-Methylhexanon  Isomeres  Pulegon 

Auch  ein  gemischtes  Kondensationsprodukt  aus  1,3-Methyl- 
hexanon +  Benzaldehyd  +  Aceton  wurde  erhalten  [B.  29  (1896),  2960; 
A.  300  (1898),  271]. 

d)    Kondensation    cyclischer   Ketone   mit   Ameisensaureester 
(Oxymethylenverbindungen). 

Die  Entstehung  von  Oxymethylenverbindungen  wurde  bei  der 
Kondensation  einer  ganzen  Reihe  von  cyclischen  Ketonen  beobachtet 
[B.28  (1895),  31;  A.  329  (1903),  109ff.]  und  die  gewonnenen  Verbindungen 
weiter  zu  Pyrazolbasen  abgewandelt  (siehe  Kap.  V,  S.  133  ff.).1 


(CH,)       f       +  H-CO°*  (CH2)  /  +  H2N.NH.CO-NH2 

XC:CH-OH 

/rN-NH-CO-NH,  /G'-^\ 

(CH2)X<|  —  >     (CH2)X<|       >N.CO-NH2 

H.OH  XC:CH 


Pyrazolbase 

e)   Kondensation  cyclischer   Ketone  mit  Merkaptanen 
(cyclische  Sulfonale). 

Die  Moglichkeit  des  Sauerstoffaustausches  in  cyclischen  Ketonen 
gegen  andere  Eadikale  wurde  am  Beispiele  der  Merkaptolbildung 
studiert.  Es  wurde  Cyclopentanon,  Methylcyclopentanon,  Cyclo- 
hexanon,  Methylcyclohexanon,  Cycloheptanon  mit  Athyl- 
merkaptan  zu  den  Verbindungen 


1  Uber  die  verschiedenen  Reaktionsmoglichkeiten  siehe  A.  329  (1903),  113. 

» 
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CH2  —  CH2>v        ^ 
>< 


SK 

umgesetzt,  die  dann  zu  den  Sulfonalen 


>C<^     2      usw. 

oxydiert  wurden  [B.  31  (1898),  338]. 

f)  tlber  die  intramolekulareKondensation  von  Ketonen  (Methyl- 
heptenon,   Thujaketon)  zu  Koblenwasserstoffen  siehe  Kap.  IV,  S.  109, 
iiber    die    von   Alkoholen    zu   mehrkernigen  Kohlenwasserstoffen   vgl. 
B.  29  (1897),  2962  und  S.  192. 

g)  Die    Fahigkeit    von     ungesattigten    Ketonen     bestimmter 
Konstitution  (Athylenbindung  benachbart  der  CO-Gruppe),  sich  bei  der 
Reduktion    nicht    nur    zu    Pinakonen,    sondern    auch    zu    Diketonen 
(Dicarvelonen)    reduzieren    zu    lassen,    wurde    zuerst  aufgefunden  beim 
Carvon  und  Eucarvon  [A.  305  (1899),  225,  234],  z.  B. 

R  R  R 

6 


—        'I 

JticjOx.        .JGxiq  H2OvN^      J\ji\.^ 

CH  CH  CH 

R  R  R 

h)    Die  Kondensationen  von  Ketonen  mit  gebromten  Saure- 
e stern  zu  Oxysauren 

OH 

CO  +  BrCH2  •  COOR  C— CH2  •  COOR 

.  — >-  H2 


werden  Kap.  V,  S.  145  besprochen  werden. 


7.   KingscliluBreaktionen. 

Als  wichtigste  und  zugleich  ganz  neue  RingschluBreaktion,  die 
verwirklicht  wurde,  ist  die  Uberfiihrung  eines  Methylhexylenketons 
(Methylheptenons)  in  Dihydro-m-xylol  anzufiibren  [A.  258(1890),  326], 
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CHS  CHS 

CO  6 

H2Cr^     ,CH8 

* 2     ""^  ^^        '  8  2 

c  c 

Methylheptenon  Dihydro-m-xylol 

der  sich  dann  die  Umwandlung  des  gleichfalls  ungesattigten  Fettketons, 
des  Methylheptylenketons  (Thujaketons)  [A.  272  (1893),  116]  in  Di- 
hydropseudocumol  anschlieBt  [A.  275  (1893),  166,  171;  A.  309  (1899), 
22;  B.  24(1891),  1573] 

CH3  CH3 

60  6 

H2C^     ,CH3  H2C^NCH 

H9cL      JcH-CH3  H,cL    Jc-CH3 

C  C 

CH2  CH3 

Thujaketon  Dihydropseudocumol 

Diese  Reaktionen  stellten  die  erste  direkte  Synthese  hydro- 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe  aus  Fettketonen  vor,  und  zwar 
von  solchen  Kohlenwasserstoffen,  die  in  ihrem  Verhalten  den  Ter- 
penen  ahneln  [A.  258  (1890),  328,  329]  und  in  der  Tat  als  Reprasen- 
tanten  niederer  homologer  Terpene  aufgefafit  werden  mussen  [A.  278 
(1894),  326]  (siehe  auch  S.  189). 

Von  schon  bekannten  Methoden,  die  zu  Ringschlufi  fiihren,  wurden 
einige  zur  Darstellung  neuer  substituierter  Pentanone  benutzt 
(siehe  Spezieller  Teil),  z.  B.  Trimethylpentanon  [A.  329  (1903),  94]. 

Hier  muB  auch  einer  komplizierteren  eigenartigen  Reaktion  noch- 
mals  gedacht  werden,  die  durch  das  Pulegondibromid  hindurch  nach 
intermediarer  Ringsprengung  zu  Neubildung  einer  pentacyclischen  Ver- 
bindung,  der  Pulegensaure,  fiihrte  [A.  327  (1903),  148  ff.]  (siehe 
Seite  35). 

Auch  einige  der  unter  den  Kondensationsreaktionen  im  vorigen 
Kapitel  S.  102  u.  107  besprochenen  Vorgange  mussen  den  RingschluB- 
reaktionen  zugezahlt  und  an  dieser  Stelle  nochmals  erwahnt  werden. 

Uber  die  Bildung  heterocyclischer  Ringe  (Oxyde,  Lactone, 
Pyrazolbasen  usw.)  siehe  auch  Kapitel  V  unter  den  entsprechenden  Ver- 
bindungstypen. 
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8.  Ringsprengung. 

Wenn  zunachst  von  den  Reaktionen  abgesehen  wird,  die  unter 
Anwendung  von  Oxydationsmitteln  (Mn04K,  Cr03)  zu  Ringsprengung 
unter  gleichzeitiger  Entstehung  lediglich  von  Keton-  oder  Dicarbonsauren 
fiihrten,  so  sind  folgende  neue  Vorgange  hervorzuheben: 

a)  Die  Aufsprengung  des  Cineolringes  durch  die  Cineolsaure 
hindurch  zum  Methylheptenon  [A.  246  (1888),  274;  258  (1899),  323]: 
CH3  CH3  [C02  CH3 

0—    —C  0—    —  C-COOH         {CO  CO 

H20      i 


CH 

6(CH 


CH-COOH 
rVrFM 

— L^L-rig  )2 


C(CH3)2 
Methylheptenon 


Cineol  Cineolsaure 

b)  Die    Aufspaltung    cyclischer   Ketoxime    zu    aliphatischen    un- 
gesattigten    Nitrilen    oder    zu    aliphatischen    Amidosauren,    wie    in 
Kapitel  V,  S.  124  naher  ausgefiihrt  ist. 

c)  Partielle    Ringsprengung    durch    Anlagerung   von   Wasser  (bzw. 
Sauren).    Der  langst  bekannten  Umwandlung  von  Pin  en  iiber  Terpineol 
in  Terpin: 

CH3  CH3  CH3 

C  C  C-OH 


H-OH 


H2c  cH2 

CH 


H 

C  •  OH  •  (CH3)2  C  •  OH  •  (CH3)2 

Pinen  a-Terpineol  Terpin 

ist    an    die    Seite    zu    stellen    der   tJbergang    von    Homonopinol    in 
a-Terpineol  und  Terpinhydrat  [A.  356  (1907),  241]: 

CH3  CH3  CH3 

C  6  C-OH 


CH3 
C-OH 


H2C-^ 


CH2 

H 
Homonopinol 


Unbest.  Zwischen- 
produkt 


CH 

6-OH(CH3)2 
a.Terpineol 


CH 

C-OH(CH3)2 
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Weiter  von  Sabinenhydrat  in  Terpinenol-4  und  Terpinenterpin 
[A.  357  (1907),  65]: 

CH3  CH3  CH3  CH3 

6-OH  C  C  C-OH 


_^  _^       2 

2                H2cL    ^CH2  H2c 

CTOH  (M)H 

C3H7                               C3H7                               68H7  C3H7 

Sabinenhydrat               Unbest.  Zwischen-                  Aktiv.  Terpinenterpin 
produkt                      Terpinenol-4 

und  der  entsprechende  Ubergang  des  Sabinens  selbst  [A.  360.  103]: 

O1J2                                     ^-tl3                                     ^-tls  ^"3 

II     '                                        I                                            I  I 

c                         C.OH                    c  c 


2^2 
C  C  C  0-OH 

C3H7  C3H7  C3H7  C3H7 

Sabinen  Sabinhydrat  Zwischenprodukt    Aktiv.  Terpinenol(4) 

Yergleicht  man  die  grofie  Leichtigkeit,  mit  der  die  Ringsprengung 
in  den  eben  aufgefiihrten  Beispielen  erfolgt,  mit  dem  Widerstande,  den 
ganz  analog  gebaute  Verbindungen  wie  Homothujylalkohol 

CH3 


,, 

C3H7 

der  Ringsprengung  entgegensetzen  [A.  360,  93],  so  erkennt  man  die 
Ursache  fiir  die  Leichtigkeit  der  Ringsprengung  in  der  Konfiguration 
der  intermediar  sich  bildenden  Zwischenprodukte.  Diese  enthalten 
namlich  ein  quaternar  gebundenes  Kohlenstoffatom,  das  in  ein  tertiar 
gebundenes  iiberzugehen  strebt,  wodurch  die  Losung  der  einen  Bindung 
(im  Vier-  oder  Dreiringe)  bewirkt  wird. 

Vgl.  auch  Kapitel  IV,  S.  61  (Hydratation). 

Beziiglich  der  Ringsprengung  durch  Oxydation  ist  zu  bemerken, 
da8  bei  Anwendung  von  Chromsaure  die  Oxydation  an  den  schon 
mit  Sauerstoff  am  meisten  beladenen  Kohlenstoffatomen  und  an  tertiar 
gebundenen  H-Atomen  einzusetzen  pflegt  [A.  272(1892),  119].  Ein  Keton 
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CH3  CH3 

OH 


leicbt          H*Cf      JCO 

d.  h.   eine  Ketonsaure.     Permanganat  kann  ganz   anders   spalten.     So 

liefert  das  Glycerin 

CH3 

C-OH 


X}£OH 

C8H7 

bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  nicht  die  Oxyketonsaure 

CH3 
60 

H2C^     ,COOH 
H2<lJcH2 
C-OH 

C3H7 

sondern  iiberwiegend  die  Dioxydicarbonsaure 

CH3 
C-OH 
H2Cr^  ^COOH 

HCv  r^AATT 

^^^•^UVtl 

C-OH 
C3H7 

Man   darf  vielleicht  annehmen,    da(5  im  letzteren  Falle  der  Ring- 
sprengung  eine  Enolisation  vorangeht  und   daB  die  Oxydation  dann 
an  der  entstandenen  Doppelbindung  einsetzt: 
CH3   OH  CH3   OH  CH3  OH  CH3    OH 


H, 

C3H7  OH 

9.  Ringer  weiterung. 

Uber  die  tJberfuhrung  von  Pentanon  in  Hexanon,  von  Hexanon 
in  Heptanon  und  von  Heptanon  in  Oktanon  siehe  Kapitel  III, 
S.  36-37  und  Kapitel  V,  S.  144  ff. 

Uber  die  Bildung  von  Isoximen  aus  Oximen  findet  sich  Naheres 
Kapitel  V,  S.  127. 
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V.  Einige  Bemerkungen  iiber  Darstellung  und  Verhalten  der 
wesentlichsten  Verbindungstypen,  die  bei  den  Untersuchungen 

in  Betracht  kamen. 

1.   Koklenwasserstoffe. 

A.  Darstellung. 

Die  Gewinnungsmethoden  sind,  soweit  sie  Neues  bieten,  schon  in 
vorhergehenden  Kapiteln  besprochen  worden.  Zusammenfassend  kann  man 
die  Methoden,  die  zur  Anwendung  kamen,  folgendermaBen  gruppieren: 

1.  Wasserabspaltung  aus  Alkoholen: 

a)  mit  Phosphorpentoxyd,  b)  mit  Chlorzink,  c)  mit  Kaliumbisulfat, 
d)  mit  Schwefelsaure,  e)  mit  Oxalsaure,  f)  mit  Ameisensaure,  g)  mit 
Phthalsaureanhydrid. 

2.  Halogenwasserstoffabspaltung  aus  Halogenverbindungen  (vgl. 
Kapitel  IV,  S.  83  ff.): 

a)  durch  Baser),  b)  durch  Natriumacetat  mit  Eisessig. 

3.  Ammoniakabspaltung  aus  Basen  [A.  300  (1898),  311],  vgl.  S.89. 

4.  Abspaltung   von  NR3  -f-  H20  aus  Ammoniumbasen  [A.  300 
(1898),  279]. 

5.  Wasserabspaltung    aus  ungesattigten  Ketonen   unter  Bing- 
schluB  (tiber  die  Bedeutung  dieser  Eeaktion  vgl.  Kapitel  IV,  S.  109). 

6)  Kohlendioxydabspaltung  aus  ungesattigten  Sauren  [A.  289 
(1896),  353;  347  (1906),  17  usw.]  bzw.  Kohlendioxyd-  und  Wasser- 
abspaltung aus  Oxysauren. 

Letztere  Methode,  die  zum  Ausgangspunkte  die  Synthese  von 
Oxysauren  aus  Ketonen,  Bromessigester  und  dessen  Homologen  und 
Zink  (oder  Magnesium)  nimmt  (vgl.  S.  145)  hat  wesentlich  gedient: 

a)  zur  Synthese  vonTerpenen  undhoheren  homologenTerpenen 
[A.  314  (1901),  147 ;  323  (1902),  135 ;  353  (1907),  221,  224 ;  357,  49 ;  360,  28]. 

b)  zur  synthetischen  Gewinnung  der  Me  then-  und  ganz  im  all- 
gemeinen  semicyclischer  Kohlenwasserstoffe  [A.  314  (1901),  160;  323 
(1902),  135;  343  (1905),  51;  347  (1906),  316],  u.  a.  auch  zur  Synthese 
von  o-,  m-  und  p-Menthenen  [A.  360,  28  ff.]. 

B.  Verhalten. 

1.  Die  Erfahrungen  iiber  die  Additionsfahigkeit  der  Terpene  zu 
Halogen,  Halogenwasserstoff,  NOC1,  N204,  N203  usw.  siehe  Kapitel  I V^ 
S.  53—57  und  63-72. 

WALLACE,  Terpene  8 
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2.  Das  physikalische  und  chenjische  Verhalten  der  Kohlenwasser- 
stoffe   mit   semicyclischer   Bindung,    namentlich    auch  im  Vergleich 
mit  den  Isomeren,  welche  die  Athylenbindung  .im  Kern  haben,  ist  bei 
«-  und  /9-Phellandren  [A.  336  (1904),  9,  42  ff.;  340  (1905),  2ff.]  und  ein- 
gehender  bei    den  synthetisch  gewonnenen   einfachsten   Reprasentanten 
[A.  347   (1906),    318  ff.;    360,    34,    37  if.]    zur    Sprache    gebracht.      In 
chemischer  Beziehung  ist  hauptsachlich  hervorzubeben:  die  Uberfiihrung 
der  Methenkohlenwasserstoffe  in  Glycole,  die  zu  Aldebyden  abwandel- 
bar  sind,  ihre  Inversionsfahigkeit  durch  Sauren  und  die  Additionsfahig- 
keit  zu  NOC1. 

Uber  die  pbysikalischen  Eigenscbaften  siebe  Kap.  VI,  S.  166  u.  172. 

3.  Uber  die  Isomerisierung  der  Kohlenwasserstoffe  durcb  Sauren 
und  bei  hoherer  Temperatur  siehe  Seite  21. 

2.  Alkohole. 

a)  Einwertige  Alkohole. 
A.  Darstellung. 

Zur  Darstellung    einer    groBen  Reihe    neuer  Alkohole    kamen  im 
wesentlichen  bekannte  Verfahren  zur  Anwendung,  namlich: 

1.  Reduktion  von  Ketonen  und  von  Aldebyden. 

2.  Umsetzung  von  Basen  mit  salpetriger  Saure.     (Uber  die  gleich- 
zeitige  Entstehung  isomerer  Alkohole  bei  der  Umsetzung  von  primaren 
Basen  und    salpetriger  Saure    siehe    oben   S.  37   und    S.  143  ff.     Um- 
lagerungen  dabei  siehe  A.  353  (1907),  325.) 

3.  Aufbau  tertiarer  Alkohole  aus  Ketonen  (z.  B.  aus  Nopinon  und 
Sabinaketon  [A.  356,  37;  357,  64])  nach   der  Methode  von  GRIGNAKD. 

4.  Abspaltung  von  einem  Molekiil  Wasser  aus  Glycolen  (Terpineol- 
und  Terpinenolbildung  aus  den  zugehorigen  Terpinen). 

5.  Anlagerung  von  H20  an  Kohlenwasserstoffe  (aktives  Terpinenol 
aus  Sabinen  [A.  356,  215])  (vgl.  S.  56  —  62). 

6.  Besonders  zu  erwahnen  ist  die  Beobachtung  iiber  die  Entstehung 
eines  Alkohols  bei  der  Reduktion  eines  Saureamids  in  alkoholischer 
Losung  mit  Natrium,  namlich  die  Bildung  vonlsofencholenalkohol  bei 
der  Reduktion  von  Fencholensaureamid  [A.  284(1895),  339 ;  300(1898),  309] : 

,,Die  Entstehung  von  Isofencholenalkohol  aus  Fencholensaureamid 
,,habe  ich  fruher  durch  die  Annahme  zu  erklaren  gesucht,  daB  das 
,Saureamid  durch  nascenten  Wasserstoff  unter  Ammoniakabspaltung 
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,,intermediar  in   Aldehyd  verwandelt  wird,    so   daB  man   den  Vorgang 
,,der  Alkoholbildung  durch  die  Gleichungen  ausdriicken  konnte: 
C9H15CONH2  +  H2  =  C9H16COH  +  NH3 , 
C9H15COH  +  H2  -  C9H15CH2OH . 

,,Der  Vorgang  ermangelt  nun  bisher  der  Analogic.1  Die  Ursache 
,,dafur  ist  aber  nicht  schwer  zu  finden.  Die  meisten  Saureamide  sind 
,,durch  Alkali  so  leicbt  verseifbar,  da6  sie  zerfallen,  ebe  der  Wasser- 
,,stoff  eine  Spaltung  der  eben  erorterten  Art  bewirken  kann.  Dagegen 
,,ist  das  Fencholensaureamid  gegen  Alkali  ganz  auBerordentlich  be- 
,,standig,  daher  greift  der  Wasserstoff  die  Verbindung  an,  bevor  sie  sich 
,,durch  bydrolytische  Aufspaltung  .der  Einwirkung  entzieht.  Ubrigens 
,,kann  man  sich  davon  iiberzeugen,  daB  eine  spurenweise  Bildung  von 
,,Alkohol  aucb  bei  der  Reduktion  sehr  leicbt  spaltbarer  Saureamide 
,,auftritt.  Lost  man  z.  B.  ganz  reines,  vollig  geruchloses  Benzamid  in 
,,absolutem  Alkobol  auf  und  tragt  metallisches  Natrium  in  die  Losung 
,,ein,  so  macht  sicb  nach  einiger  Zeit  ein  deutlicber  Geruch  nach 
,,Benzylalkohol  bemerklich."  [A.  300  (1898),  309]. 

B.  Verbalten. 

1.  Neu  war  die  Beobacbtung,  daB  sicb  gewisse  ungesattigte  Alko- 
bole    durcb  Kocben  mit  Sauren  direkt   in   Oxyde    iiberfuhren   lassen 
(vgl.  unten  S.  131). 

2.  Die  Feststellung,  daB  partiell  hydrierte  Alkobole  sicb  in  Ketone 
uberfiibren  lassen,  obne  daB  der  im  Kern  befindlicbe  Wasserstoff  fort- 
oxydiert  wird,  war  seinerzeit  von  gewisser  Bedeutung.     [Uberfuhrung 
von  Dihydrocarveol  in  Dibydrocarvon  A.  275  (1893),  114.] 

3.  tlber  die  Methoden  zur  Wasserabspaltung  aus  Alkoholen  siehe 
dieses  Kapitel  S.  113. 

b)   Mehrwertige  Alkohole. 
A.    Darstellung. 

1.  Eine   groBere    Anzabl    1,2-Glycole    wurde    gewonnen   durch 
Oxydation  der  Methenkohlenwasserstoffe  [A.  340  (1905),  14;  345  (1906), 
148;  347  (1906),   320],   ferner  aus  Dibromiden  und  Dichloriden  durch 
Austausch   beim  Behandeln    mit  Kali   (oder  Bleioxyd)   [A.  350  (1906), 
154,  siehe  auch  Kapitel  IV,  S.  75]. 

2.  1,4-Glycole  wurden    erhalten  durch  Aufnahme  von   2  Mole- 

1  Diese  Annahme  war  ubrigens  nicht  ganz  zutreffend  (vgl.  GUARESCHI,  Zentral- 
blatt  1904,  II,  883).  Spater  ist  die  Eeaktion  von  BOUVEAULT  weiter  ausgearbeitet 

8* 
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kiilen  Wasser  aus  den  Kohlenwasserstoffen  Sabinen  und  Thujen  durch 
ungesattigte  Alkohole  hindurch: 

CH2 

ii 
C 

v  TH* 

^JH*     \  CH3  CH3 

c  C.OH 


C3H7  x       H(V^\CH 

c*     i    •  -^  lJLV_/i  iV^XAc) 

babinen 

HH          'r*n" 
2v><\.       >\jn.t£ 

9Hs  C-OH  ^OH 

r  / 

\->  I  1     TT  C\    TT 

TTP-^-PTT  /  ^^  U3H7 

no;\  Terpinenol-4  Terpinenterpin 

Hr<  \      'r<R 
2V/ i.^ "v^Xlo 

C 

C3H7 
a-Thujen 

3.  durch  Anlagerung  von  Wasser  an  ungesattigte  Alkohole  oder 
an  Alkohole  mit  intracyclischer  oder  intracarbocycliscber  Bindung, 
z.  B.  Darstellung  eines  Glycols  aus  Isopulegol,  von  Terpinenterpin 
aus  Terpinenol,  von  cis-Terpin  aus  Homonopinol,  eines  Glycols  aus 
Sabinol  (vgl.  auch  Kapitel  IV,  S.  58  ff.),  der  hoheren  Homologen  des 
cis-Terpin  s  und  des  Terpinenterpins 

CH3.CH2     OH  CH3.CH2    OH 

vy  O 

H2C(^\(CH2 

H2O^x/€H2 

C 

H        0-OH(CH3)2  H7C3        OH 

aus  Athylnopinol  bzw.  Athylsabinaketol. 

Von  dreiwertigen  Alkoholen  wurden  u.  a.  folgende  sechs  iso- 
mere  Trioxyterpane,  C10H2003,  durch  Oxydation  entsprechender  un- 
gesattigter  einwertiger  Alkohole  gewonnen: 

CH3  CH8  CH3 

C-OH  C-OH  C-OH 


H2C^ 

c                             C'-OH  C.OH 

CH  CH 

Ho         OTT  tr  o         OTT 

3C         OH3  H3O           .H3 

aus  Phellandrenhydrat             aus  Terpinenol-4  aus  Terpinenol-1 

[A.  359  (1908),  286]          [A.  350,  170;  356,  207]  [unv.  B.] 
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CH3  CH8  CH8 

C-OH  CH  CH 

,CHOH  H2C|-" 

H2CL^JCH2 

fH  CH  CH 

6- OH  COH  (JOH 

HaC^^CHs  H3CxX"XCH2OH  H8(fXXfcH,OH 

aus  a-Terpineol  aus  Dihydrocarveol  aus  Isopulegol 

[A.  275,  152]  [A.  275,  154;  277,  151]  [A.  360,  102] 

Ein  Erythrit  entstand  aus  dem  aus  Sabinol  erhaltenen  Glycol 
(siehe  oben)  durch  Oxydation  mit  Permanganat  [A.  360,  99]  und  bei 
der  Oxydation  von  rohem  Terpinen  [unv.  B.]. 

B.    Verhalten. 

1,2-Glycole  (aus  Methenkohlenwasserstoffen)  gehen  unter  dem 
Einflusse  von  Sauren  entweder  vorzugsweise  in  Aldehyde  iiber  oder 
in  ungesattigte  Alkohole.  Letzteres  tritt  vorzugsweise  dann  ein, 
wenn  das  im  Ring  stehende  Hydroxyl  einem  tertiaren  Wasserstoffatom 
benachbart  steht  [A.  345  (1906),  151 ;  347  (1906),  321 ;  360, 85].  Folgende 
Beispiele  erlautern  den  verschiedenen  Verlauf  des  Vorganges: 
CH2OH  CH2OH  CH2OH 

6. OH  C  C 

BKX'N 


, 

C'         'CH2 
C 


2  H 

C  C-OH 

C3H7  C3H7 

Sabinenglycol  J5-Dioxy-4,  7-menthen         Dihydrocuminalkohol 

CH2OH  CHOH  COH 

6-OH  C  6n 


H2c     ^2  2 

CH2  CH2  CH2 

Methenhexanglycol  Zwischenprodukt        Hexahydrobenzaldehyd 

Glycole  mit  Fernstellung  der  Hydroxylgruppen  konnen  unter  dem 
Einliusse  von  Sauren  Koblenwasserstoffe,  ungesattigte  Alkohole 
und  Oxyde  geben;  z.  B.  cis-Terpin  (1,8-Dioxyterpan)  gibt  viel 
Kohlenwasserstoff,  c^-Terpineol  und  sehr  wenig  Cineol,  Terpinenterpin 
(1,4-Dioxyterpan)  gibt  dagegen  iiberwiegend  1,4-Cineol  neben  Ter- 
pinenol  und  sehr  wenig  Kohlenwasserstoff  [A.  356  (1907),  204].  Die 
Trioxyterpane  liefern,  mit  Sauren  zerlegt,  je  nach  der  Stellung  der 
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Hydroxyle,  ungesattigte  Ketone  (z.  B.  1,2,8-  und  1,2,4-Trioxy- 
terpan  geben  Carvenon,  1,3,4-Trioxyterpan  gibt  Menthenon)  oder  auch 
ungesattigte  Oxyde  [A.  277  (1893),  152;  279  (1894),  386;  324  (1902),  88]. 


3.   Aldehyde. 

A.    Darstellung. 

1.  Das    bekannte  Verfahren,   das   als  Ausgangspunkt  die  Saure- 
nitrile  nimmt: 

RCN  (Nitril)  ->•  RCH2-NH2  (Base)  ->  RCH2OH  (Alkohol)  ->•  RCOH  (Aldehyd), 

ist   praktisch    namentlich    zur  Gewinnung    des    Menthocitronellals    aus 
Menthonitril  angewandt  worden  [A.  278  (1894),  317]. 

2.  Die    Entstehung    von   Aldehyden    (neben    Aldoximen)    bei    der 
Heduktion  von  Nitroverbindungen  wurde  namentlich  am  Beispiele 
der   Bildung    von    hydriertem  Cuminaldehyd    aus   Nitro-/?-phellandren 
gezeigt  [A.  340  (1905),  3]: 

CH:(NOOH)  COH 

6  c 

HP'  MPH  ^          H   P  IPPT 

,U>.      j-uri  "2^\     ><^ri 

CH  CH 

P  H  PTT 

U3H7  ^a11? 

Nitro-(?-phellandren  Dihydrocuminaldehyd 

3.  Eine  ganze  Anzahl  von  Aldehyden  (z.  B.  Suberanaldehyd,  Hexa- 
hydrobenzaldehyd,  Tetrahydrocuminaldehyd)  wurden  aus  Glycolen  ge- 
wonnen,  die  bei  der  Oxydation  von  Methenkohlenwasserstoffen  entstehen 
[siehe  namentlich  A.  340  (1905),  14;  347  (1906),  321]: 

CH2OH  CH-OH  COH 

C-OH  C  6fl 


^2                      8                  2  .^    ,2 

CH2                                   CH2  CH2 

Methenhexanglycol           Unbest.  Zwischen-  Hexahydrobenz- 

produkt  aldehyd 

4.     Die    Nitrosochloride    von    Methenverbindungen    liefern 
mit  Halogen wasserstoff  abspalteuden  Mitteln  Oxime  ungesattigter  Aide- 
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hyde,  die  man  dann  in  ungesattigte  Aldehyde  abwandeln  kann  [siehe 
Aldehyd  aus  /9-Terpineol  A.  345  (1906),  132,  ferner  namentlich  A.  347 
(1906),  322]. 

(Cii2; 


/>TI  OTT 

->•     (CH2)S<CH2>C.CH:NOH    —  >     (CB^^^C  .  COH 

B.    Verhalten. 

Gelegentlich  der  Untersuchung  der  vollkommen  hydrierten  Alde- 
hyde der  verschiedenen  Bingsysteme  wurde  deren  groBe  Polymeri- 
sationsfahigkeit  und  Kondensationsfahigkeit  festgestellt  [A.  347 
(1906),  334],  ferner  die  GesetzmaBigkeit,  daB  die  Semicarbazone  der 
gesattigten  cyclischen  Aldehyde  loslicher  sind  und  niedriger  schmelzen, 
als  die  der  ungesattigten  [A.  347  (1906),  322]. 

Beztiglich  der  verschiedenen  Kondensationsfahigkeit  des  ortho- 
Nitrobenzaldehyds  im  Vergleich  mit  m-  und  p-Nitrobenzaldehyd  gegen- 
uber  cyclischen  Ketonen  siehe  Kapitel  IV,  S.  104  und  G.  N.  1907,  401. 

4.   Ketone. 

A.    Darstellung. 

1.  Bei    der   tJberfiihrung    ungesattigter    sekundarer   Alkohole    in 
Ketone  wurde,  um  Umlagerungen  moglichst  vorzubeugen,   unter  Ver- 
meidung   von   Mineralsauren   in   Eisessiglosung    mit    der   berechneten 
Menge  Chromsaureanhydrid  oxydiert  (siehe  Kapitel  IV,  S.  98). 

2.  Die  Entstehung  von  Ketonen  (neben  Ketoximen)  wurde  bei  der 
Reduktion  von  Nitriten  (a-Phellandrennitrit,  Anetholnitrit,  Terpinen- 
nitrosit)  bzw.  der  zugehorigen  Nitroverbindungen  beobachtet  [A.  287 
(1895),  377;  313  (1900),  363;  332  (1904),  315  ff.].     Beispiele: 

C6H4(OCH3)CH(NO)CH(N02)CH3   -  —  >-  C6H4(OCH3)CH  :  C(N02)CH3  —  >• 
Anethol  Nitroverbindung 

—  >  C6H4(OCH3)CH2.C(NOH)CH8          —  >•  C6H4(OCH8)CH2.CO.CH3 
Ketoxim  Keton 

CH       CH-NO  CH       CH 


,2 

HCs^..     .xC  -  'CH2  HC^S..  s/Q  -  ^C 

CH  CH 

Indennitrit  Nitroverbindung 
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HC 

Hc 


CH        CH,  CH 

^  Sb  :  NOH 


^C  -  €H,  Rc/    -  CH> 

CH  CH 

Ketoxim  (9-Hydrindon 

3.  In  sehr  zahlreichen  Fallen  kamen  die  Nitrosochloride  der 
ungesattigten  Kohlenwasserstoffe  zur  Verwendung,  um  von  diesen 
zu  Ketoximen  und  welter  zu  ungesattigten  und  gesattigten  Ketonen  zu 
gelangen  und  zwar  sowohl  zu  solchen,  die  CO  im  Ring,  als  auch 
solchen,  die  CO  in  der  Seitenkette  tragen  (z.  B.  synthetisches  Methyl- 
hexenon  und  Methylhexanon  aus  Methylhexen).  Insbesondere  hat  sich 
dieses  Verfahren,  auf  semicyclische  Kohlenwasserstoffe  angewandt,  auch 
zu  einer  Darstellungsmethode  fiir  extracyclische  hydrierte 
Ketone  ausbilden  lassen  [A.  360,  39]: 

OH  +  NOC1  PH 

2>C=CH.R        ->       (CH2)x<r     2>C(C1)-C(XOH)-R   —^ 

^ 


4.  Abspaltung    von    Kohlendioxyd    aus    Ketonsauren    fiihrte    zu 
Ketonen   z.  B.  von  den  Thujaketosauren  zum  ^Thujaketon"  [A.  272 
(1893),  116;  275  (1893),  164], 

5.  tf-Oxysauren    wurden    zu    Ketonen    aboxydiert.      (Z.  B.    Ge- 
winnung  von  Fen  cho  camphor  on  aus  Oxyfenchensaure  [A.  300  (1898), 
314],  von  Campher  aus  Oxyhomocamphenylsaure  [A.  353  (1907),  225]. 
Eine  verbesserte  Darstellungsmethode  wurde  ausgearbeitet  fiir  die  Ge- 
winnung  von  Nopinon  aus  1-Nopinsaure  [A.  356  (1907),  231]  und  von 
Sabinaketon  aus  Sabinensaure  [A.  359  (1908),  266]. 

6.  Als  besondere,  bisher  ohne  Analogie  dastehende  Bildungsweise 
eines  Ketons  ist  die  Entstehung  des  Methylheptenons  aus  Cineol- 
saure    (einer    Oxyddicarbonsaure)    zu    betrachten    (siehe    S.   110    und 
Speziellen  Teil). 

7.  Ketone    wurden    auch    aus    Ketoglykolen    und    Glycerinen 
erhalten,    z.  B.    aus    den  Hydroxylanlagerungsprodukten    des  Dihydro- 
carvons  und  Isopulegols,  aus  dem  1,2,8-Trioxymenthan  aus  «-Terpineol, 
dem  1,2,4-Trioxymenthan  aus  Terpinenol-4,  dem  1,3,4-Trioxymenthan 
aus  Terpinenol-1  (s.  S.  118): 
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CH3 

C-OH 


H2c^cH2       v  ,.     ; 

C(OH)(CH3)2         X     ! 


CH3  *    HgO^^CH  HcjCk^^CH 

C-OH  <?  V 

/  C  H  C  H 

r  Carvenon 

C-OH  ' 


8.   Aus  einem  Oxylacton  entstand  durch  Kohlendioxydabspaltung 
das  Pulenon  [A.  329  (1903),  82]: 

CH8  CH3 

— CO-0      H 

5H         I   +  01 
C(CH3), '  C(CH3)2 


H,O IC-OH       I  -i-  OH 

' 


9.  Ketone   wurden    aus    den  Bromadditionsprodukten  von   Pro- 
penylverbindungen  gewonnen  [B.  28(1895),  2714;  A.  332  (1904),  317]: 

K-CH:CHCH3  -  >•   R.CHBrCHBrCH3  -  >•    RCBr:CHCH3  -  >•  RCOCH2CH3  . 

10.  Eine  eigenartige  Bildung  eines  Ketons  wurde  beim  Behandeln 
einer  sekundaren  Base,    namlich   der  aus  Methylheptenylamin  er- 
haltenen    Base    C8H15N,    mit    salpetriger   Saure   beobachtet,    die    sich 
dabei  in   ein  isomeres  Methylheptenon  verwandelt  [A.  319  (1901), 
106,  119;  B.  38  (1905),  2804]: 

CH,  .  CH(CH3  )  CH2  •  CH(CHS)  •  OH  CH2  .  CH(CH3)  .  OH 

|         >NH  —  >-       |  ->       |  —  >- 

CH2  •  C  :  C(CH3)2  CH2  -  C  :  C(CH3)2  CH2  -  C  :  C(CH8)2 

NH2  OH 


^ 
.CH 


CH3.CH:CH.CH2.CH2.CO 


11.  Cyclylmethylamine  wurden  durch  salpetrige  Saure  in  Ketone 
hoherer  Ringhomologen  iibergefubrt  (vgl.  S.  36  und  142). 
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Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  das  Cyclooctanon 

H2C—  CH2—  CH2—  CO 

H2C  —  CH2  —  CH2  —  CH2 

zum    ersten   Male   rein  dargestellt   und   genau    charakterisiert    [A.  353 
(1907),  327]. 

12.  Bicyclische  Ketone  wurden   durch  Selbstkondensation  der 
cyclischen  dargestellt  (vgl.  Kapitel  IV,  S.  102). 

13.  Ein    Dike  ton   (das  w-Dimethylacetonylaceton)   entstand  beim 
Abbau  des  1,2,4-Trioxyterpans  mit  Permanganat  [unv.  B.]: 

CH3  CH3  CH3 

C-OH  C-OH  CO 


C-OH  C-OH  CO 

C3H7  63H7  C3H7 

B.    Verhalten. 

1.  DaB    cyclische   Ketone    sich    mit    S03NaH    vereinigen    konnen 
(wahrend  man   auf  Grund  des  Verhaltens  von  Menthon   und  Campher 
geneigt  war,  das  Gegenteil  anzunehmen),  wurde  zuerst  am  Beispiele  des 
Dihydrocarvons  gezeigt  [A.  275  (1893),  115,  132].    Gleich  darauf  wurde 
dieselbe  Tats  ache  von  HAGEMANN  [B.  26  (1893),  884]  beim  Methylketo- 
hexylen  und  von  WISLICENUS  [A.  275  (1893),  312,  358,  362]  beim  Cyclo- 
pentanon  und  -hexanon  festgestellt. 

2.  Der  erste  Fall  von  Polymerisationsfahigkeit  eines  Ketons 
wurde  beim  Isopropylcyclohexenon  beobachtet  [A.  359  (1908),  281. 

3.  Ungesattigte    Ketone    sind    unter    Umstanden   imstande,    beim 
Kochen    mit  Silberoxyd    dieses    unter  Bildung    eines  Silberspiegels    zu 
reduzieren  [unv.  B.]. 

4.  Cyclische  Ketone   verhalten    sich    bei    der  Kondensation  im 
allgemeinen  wie  die  acyclischen.     An  der  Hand  der  drei  Methylcyclo- 
hexanone  wurde  gezeigt,  daB  die  ortho-Stellung  des  CH3  zum  CO  die 
Kondensationsfahigkeit  herabdrlickt  (vgl.  Kapitel  IV,  S.  101—108). 

5.  Cyclische    Ketone    lassen    sich    ebensogut  wie    acyclische    mit 
Mercaptanen    zu    Mercaptolen    kondensieren    und    in  Su  If  on  ale  iiber- 
fiihren  [B.  31  (1898),  338],  siehe  S.  107. 

6.  Durch  direkte  Reduktion  von  Carvon  zu  Dihydrocarvon 
[A.  279  (1894),  377]  gelang  es  zuerst,  fur  cycliche  Ketone  den  Nachweis 
zu  fuhren,  daB  —  namentlich  in  alkalischer  Flussigkeit  (Zink  +  Natron- 
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lauge)   -  -    bei  Nachbarstellung  von   Athylenbindung  und   Carbonyl  die 
Kohlenstoffdoppelbindung  friiher  reduziert  wird,  als  die  Carbonylgruppe. 

7.  Bei  der  unter  6  erwahnten  Reduktion  bilden  sich  neben  hoher 
hydrierten  Ketonen  gleichzeitig    durch   einen  der  Pinakonbildung  ent- 
sprechenden   Vorgang   Diketone    (Dicarvelone)    [A.   279   (1894),   379; 
305  (1899),  223—237],  vgl.  S.  108: 

CO  CO  CO 

HOrf^NCH,       —  >•     H^CKNCH  HC^NCH2 

8.  Cyclische  Ketone  mit  Nachbarstellung  der  Athylenbindung  zur 
Carbonylgruppe  verbinden  sich  mit  Schwefelwasserstoff  (Beispiele:  Pino- 
carvon,  Carvotanaceton,  Isopropyl-l-hexenon-4  (vgl.  Kap.  IV,  S.  62). 

9.  Im    Methylhexylenketon    (Methylheptenon)    und    Methyl- 
heptylenketon  (Thujaketon)  wurden  Ketone  bekannt,  deren  Neigung 
zur    Selbstkondensation    die    erste    Synthese    partiell    hydrierter 
Benzolkohlenwasserstoffe  ermoglichte  (Kap.  IV,  S.  109). 

10.  "Cber  die  Kondensationsfahigkeit  cyclischer  Ketone  mit  halo- 
genisierten  Saureestern  siehe  S.  108  und  145. 

5.  Oxime. 

A.  Darstellung. 

Fur  die  Gewinnung  einiger  Ketoxime  wurden  besondere  Vor- 
schriften  ausgearbeitet:  Carvoxim  [A.  275  (1893),  118;  277  (1893), 
133  Anm.];  Tetrahydrocarvoxim  [A.  277  (1893),  133];  Isothujonoxim 
[A.  286  (1895),  103];  Fenchonoxim  [A.  263  (1891),  136;  272  (1893),  104]; 
Pulegonoxim  [A.  277  (1893),  160]. 

Die  Bildung  mancher  Oxime  gelingt  nur  bei  Anwesenheit  von 
sehr  viel  uberschiissigem  Alkali  ^.277  (1893),  160;  289(1896),  347]; 
dabei  kann  aber  Isomerisation  eintreten. 

Uber  die  Darstellung  von  Ketoximen  und  Aldoximen  aus  Nitroso- 
chloriden  vgl.  Kap.  IV,  S.  86. 

B.  Verhalten. 

1.  Verschiedene  Oximmodifikationen  wurden  u.  a.  beim  Dihydro- 
carvoxim  [A.  279  (1894),  213]  beobachtet. 

2.  Uber  die  Anlagerung  von  Hydroxylamin  an  ungesattigte 
Oxime  siehe  Kap.  IV,  S.  73. 

3.  Uber  die  Isomerisation  vonOximen  zulsoximen  siehe  Kap.  Ill, 
S.  26  if.  und  den  folgenden  Abschnitt  S.  127. 
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4.  Uber  die  Umwandlung  von  Carvoxim  in  Amidothymol  [A.  279 
(1894),  369],  von  Carvoxim  in  Carvacrylamin  [A.  279  (1894),  374], 
von  Isocarvoxim  in  Carvolin  [A.  346  (1906),  266],  von  Menthon- 
oxim  in  Decylsaure    [A.  296   (1897),  126]   usw.   siehe  im   speziellen 
Teile  und  in  Kapitel  III,  S.  29  ff. 

5.  Uber  die  Aufspaltung  cyclischer  Ketoxime  zu  aliphatischen 
ungesattigten  Nitrilen  [A.  259  (1890),  328;  277(1893),  155,  158;  278 
(1894),  303,  320 ;  296  (1897),  122 ;  309  (1899),  1 ;  312  (1900),  172 ;  323  (1902), 
332;  329  (1903),  101  106]  oder  zu  aliphatischen  Amidosauren  [A.  312 
(1900),  179,  185,195,197,203,206;  323(1902),  323;  324(1902),  108,  286; 
343  (1905),  44,  45;  346  (1906),  254,  255]  wurde  u.  a.  folgendes  mitgeteilt: 

,,Die  Leichtigkeit,  mit  der  beim  Campheroxim  und  Fenchonoxim 
,,der  Vorgang  der  Nitrilbildung  sich  vollzieht,  muB  natiirlich  in  der 
Configuration  der  Verbindungen  eine  besondere  Ursache  haben.  Es 
,,war  aber  zu  untersuchen,  ob  andere  cyclische  Ketonoxime,  welche  mit 
,,verdiinnten  Sauren  Ketone  regenerieren,  nicht  unter  dem  EinfluB 
,,energischer  Wasser  entziehender  Agenzien  sich  auch  wiirden  in  Nitrile 
,,verwandeln  lassen.  In  diesem  Falle  wiirde  die  wichtige  Reaktion  der 
,,Nitrilbildung  beim  Campher  und  Fenchon  dann  kein  alleinstehender 
,,ProzeB  sein  und  der  Einblick  in  den  Mechanismus  der  Eeaktion 
,,wiirde  sich  mit  Sicherheit  gewinnen  lassen.  Die  Erwartungen,  mit 
,,denen  diese  Versuche  in  Angriff  genommen  wurden,  sind  in  vollstem 
,,MaBe  in  Erfullung  gegangen."  [A.  277  (1893),  155.] 

,,Am  Campheroxim  ist  bekanntlich  zuerst  die  Beobachtung  gemacht 
,,worden,  daB  ein  Ketoxim  durch  Wasserabspaltung  in  ein  Nitril  iiber- 
,,gefiihrt  werden  kann.  H.  GOLDSCHMIDT  [B.  20(1887),  484]  und  LEUCKAKT 
,,[B.  20  (1887),  110]  haben  gezeigt,  daB  diese  Reaktion  beim  Campher- 
,,oxim  sogar  schon  bei  Anwendung  verdlinnter  Mineralsauren  gelingt. 

,,Ein  entsprechendes  Verhalten  fand  ich  dann  beim  Fenchonoxim 
,,auf  [A.  259  (1890),  328]  und  habe  gleichzeitig  den  Beweis  dafiir 
,,erbracht,  daB  sowohl  Camphonitril  wie  Fenchonitril  noch  cyclische 
„ Verbindungen  sind,  wahrend  das  Camphonitril  bis  dahin  meist  als 
,,acyclische  Verbindung  angesprochen  wurde  [A.  269  (1892),  345].  Heute 
,,kann  man  nicht  mehr  daran  zweifeln,  daB  Campher  und  Fenchon 
,,bicyclische  Verbindungen  vorstellen  und  daB  bei  beiden  die  Nitril- 
,,bildung  auf  leichte  Sprengung  des  die  Oximgruppe  tragenden  Kohlen- 
,,stoffringes  zuriickzufuhren  ist. 
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,,Die  Zahl  der  bekannten,  wie  Cainpheroxim  und  Fenchonoxim 
,,reagierenden,  d.  h.  zum  Zerfall  des  Ketoxim  enthaltenden  Ringes  be- 
,,sonders  neigenden  cyclischen  Ketoxime  ist  noch  eine  sehr  sparliche. 
,,Ich  habe  ein  ahnliches  Verhalten  nur  noch  beim  Oxim  des  Fencho- 
,,camphorons  [A.  300  (1898),  316]  und  beim  Pinocamphonoxim  [A.  300 
,,(1898),  288]  nachweisen  konnen.  Dagegen  habe  ich  schon  vor  langerer 
,,Zeit  gezeigt,  da6  energischer  Wasser  entziehende  Mittel,  wie  Phosphor- 
,,pentoxyd,  auch  fester  gefiigte  Ketoxime  (wie  Menthonoxim  und  Tetra- 
,,hydrocarvonoxim)  in  Nitrile  zu  verwandeln  vermogen,  und  neuerdings 
,,ist  der  Beweis  gefiihrt  [A.  309  (1899),  1],  daB  man  es  hier  mit  einer 
,,allgemein  giiltigen  Reaktion  zu  tun  hat.  Oxime  pentacyclischer 
,,(Methylpentanon),  hexacyclischer  (Methylhexanon)  und  heptacycli- 
,,scher  (Suberon)  Ketone  lieBen  sich  mit  Hilfe  von  Phosphorpentoxyd 
,,leicht  zu  aliphatischen  Nitrilen  aufspalten.  Daneben  traten  Basen  der 
,,Pyridinreihe  und  Kohlenwasserstoffe  auf. 

,,Diese  Reaktion  schien  fur  die  Darstellung  noch  nicht  bekannter 
,,ungesattigter  Sauren  und  auch  fur  Konstitutionsbestimmungen  von 
,,Vorteil  werden  zu  konnen.  Fiir  den  letzteren  Zweck  angewendet, 
?,hatte  sie  aber  das  Bedenken,  daB  bei  der  meist  sehr  energisch  ver- 
,,laufenden  Einwirkung  der  Phosphorverbindung  sekundare  Reaktionen 
,,unter  Bindungsverschiebung  nicht  ausgeschlossen  sind.  Auch  tritt  die 
,,Nitrilbildung  unter  Umstanden  zuriick,  wahrend  basische  Verbindungen 
,,und  Kohlenwasserstoffe  als  Hauptprodukte  erscheinen. 

,,Es  blieb  daher  wlinschenswert,  eine  Reaktion  zur  Verfiigung  zu 
,,haben,  welche  die  Ringsprengung  der  cyclischen  Oxime  bei  einheit- 
,,lichem  Reaktionsverlauf  in  durchsichtiger  Weise  bewirkt. 

,,Fiir  die  gesattigten  cyclischen  Ketone  verschiedener  Ring- 
,,systeme  hat  sich  das  nunmehr  in  sehr  befriedigender  Weise  durch- 
,,fiihren  lassen.  Wenn  man  namlich  die  Cycloketoxime  zunachst  in 
,,Cycloisoxime  iiberfiihrt,  so  ist  es  unter  richtigen  Bedingungen  moglich, 
,?diese  glatt  in  gesattigte  Amidosauren  der  Fettreihe  zu  verwandeln. 

,,Auf  diese  Weise  ist  eine  neue  Darstellungsmethode  fur 
„ Amidosauren  erschlossen,  von  denen  man  bis  jetzt  nur  verhaltnis- 
,,maBig  wenige  Reprasentanten  kannte. 

,,Da  sich  ferner  die  Amidosauren  nach  bekanntem  Schema  ab- 
.,bauen  lassen,  so  ist  nunmehr  ein  wesentliches  Hilfsmittel  fiir  Kon- 
,,stitutionsbestimmungen  in  der  Reihe  der  gesattigten  cyclischen  Ketone 
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,,geschaffen,  nachdem  festgestellt  ist,  welche  Bindungsverschiebungen 
,,eintreten,  wenn  die  Oxime  von  Ketouen  verschiedener  Ringsysteme 
,,in  Isoxime  iibergehen."  [A.  312  (1900),  171.] 

,,Welche  Konfiguration  miissen  Oxime  cyclischer  Ketone 
,,besitzen,  damit  sie  leic.ht  unter  Ringsprengung  in  Nitrile 
,,ubergehen?  Die  Antwort  wiirde  jetzt  lauten:  Die  Nitrilbildung 
,,findet  immer  dann  leicht  statt,  wenn  die  bei  Umlagerung  der 
,,0xime  entstehenden  Isoxime  bei  der  Aufspaltung  Amide 
,,von  Oxysauren  wtirden  liefern  konnen  (es  ist  anzunehmen,  daB 
,,die  Amide  schon  im  Entstehungszustande  in  Nitril  zerfallen,  denn  die 
,,einmal  fertig  gebildeten  Amide  neigen  weniger  zur  Wasserabgabe), 
,,welche  wegen  der  Stellung  des  Hydroxyls  zur  Wasser- 
,,abspaltung  geneigt  sind. 

,,Hydroxyl  pflegt  sich  nun  erfahrungsgemaB  unter  Entstehung  einer 
,,Athylenbindung  besonders  leicht  z.  B.  dann  abzuspalten,  wenn  es 
,,tertiar  an  Kohlenstoff  gebunden  ist.  .  .  . 

„.  .  .  Nun  kennen  wir  Oxime?  die  schon  unter  dem  Einflusse  ganz 
?,verdiinnter  Sauren  in  Nitrile  iibergehen,  z.  B.  Campheroxim. 

,,Bereits  BEEDT  hat  ganz  richtig  angenommen  [A.  289  (1896),  16; 
,,B.  26  (1893),  3055],  daB  diesem  Ubergange  eine  ,BECKMANN  sche  Um- 
,,lagerung;  vorausginge.  Man  darf  den  Vorgang  nun  folgendermaBen 
,?noch  detaillierter  formulieren: 


CH,— CH— 

C(CH3)2 
CH,-C— 
CH3 

/^ITT    OTT 

v^Xli) OXl- 


CH,— CH- 


•CH2 


=NOH 


-CH2 

C(CH3)2CO 
CH,— C-OH   NH2 
CH3 


C(CH3)2 
CH2— C-NH-CO 

CH3 
CH2— CH CH2 

C(CH3)2  CN 

[=6 

CH3 


,,und  sieht  dann,  wie  es  sich  auch  hier  urn  ein  tertiar  gebundenes 
,,Hydroxyl  in  dem  intermediar  angenommenen  Produkte  handeln  wiirde. 
7,Da6  auch  bei  nicht  tertiarer  Bindung  des  Hydroxyls  unter  Um- 
,,standen  eine  Wasserabspaltung  sehr  gern  erfolgt,  ist  bekannt,  es  wird 
,,die  Nitrilbildung  aus  Isoximen  also  auch  nicht  auf  jene  Konfiguration 
,,beschrankt  sein.  DaB  man  mit  Hilfe  sehr  energisch  Wasser  ab- 
,,spaltender  Reagenzien  schlieBlich.  wohl  alle  cyclischen  Ketoxime  in 
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,,Nitrile  verwandeln  kann,  gebt  aus  A.  309  (1899),  1  bervor/'    [A.  329 
(1903),  106,  107.] 

So  weit  das  Zitat,  welcbes  die  seinerzeit  von  mir  gegebene  Inter- 
pretation wiedergibt. 

Ich  mocbte  bier  aber  noch  die  Moglichkeit  einer  anderen  Inter- 
pretation erwahnen.  Man  kann  z.  B.  fiir  Campheroxim  auch  eine 
hydrolytische  Spaltung  annehmen 

H2C-CH CH2  H2C— CH CH2 

J    y<cH;|    -2H*0  T** 

H2C-C C=NOH  H2C-COH     CHNOH 

I  I 

CH3  CH3 

H2C-CH CH2 

I 


L^X. 
C 


•I 

CN 

CH3 

So  kame  man  intermediar  zu  einem  Oxyaldoxim,  das  auf  der  einen 
Seite  durch  Wasserabspaltung  zu  einem  Nitril  werden,  auf  der  anderen 
durcb  Wasserabspaltung  eine  Athylenbindung  im  Molekiil  erbalten 
wiirde. 

Bei  dieser  Erklarung  gibt  man  es  allerdings  auf,  eine  Analogic 
beziiglich  der  Umwandlung  der  Oxime  herzustellen,  die  ein  Nitril  bilden 
und  derer,  die  bestandige  Isoxime  liefern. 

6.  Isoxime. 

A.  Darstellung. 

Fiir  die  Isomerisation  der  cyclischen  Oxime  zu  Isoximen  wurde 
die  Anwendung  von  Schwefelsaure  bestimmter  Konzentration  bzw.  von 
Eisessig-Schwefelsaure  eingefiihrt. 

Vorschriften  fiir  bestimmte  Beispiele  finden  sich  fiir: 
Pentanon  A.  312  (1900),  179;  Hexanon  A.  312  (1900),  187;  Methyl- 
pentanon  A.  312  (1900),  183;  Methylhexanon  A.  309 (1899),  2;  312  (1900), 
191;  Trimetbylhexanon  A.  324  (1902),  107;  Suberon  A.  309  (1899),  19; 
312  (1900),  205;  Mentbon  A.  277  (1893),  156;  278  (1894),  304,  322;  312 
(1900),  197;  Tetrahydrocarvon  A.  277  (1893),  135,  155;  312  (1900),  203; 
323  (1902),  323;  Thujamenthon  A.  324  (1902),  107. 
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B.  Verhalten. 

1.  Die  Isoxime   addieren   Chlorwasserstoff,    die   entstehenden 
Produkte   sind  meist  schwer  loslich  in  Ather  und  verbinden  sich  mit 
AuCl3  und  PtCl4  [A.  312  (1900),  178]. 

2.  Die    Auffassung    der    cyclischen  Isoxime    als   Lac  tame    wurde 
endgiiltig  als  richtig  festgestellt  [A.  312  (1900),  173]   und  die  Methode 
der  Ringsprengung  unter  Bildung  von  Amidosauren  aufgefunden,  die 
den   Ort   festzulegen    erlaubt,    an    dem   der   Stickstoff  im  Ringe   steht 
[A.  312  (1900),  172  —  178].     (Siehe  auch  S.  125.) 

3.  Betrachtungen    iiber    den    Mechanismus    des  Reaktionsverlaufes 
siehe  Kapitel  III,  S.  28  ff.  und  A.  346  (1906),  268—275. 

7.  Semicarbazone. 

A.  Darstellung. 

Die  Bildung  der  Semicarbazone  von  Ketonen  gelingt  gewohnlich 
besser  in  alkoholischer,  als  in  essigsaurer  Losung,  die  von  Keton- 
sauren  dagegen  meist  besser  in  essigsaurer,  als  in  alkoholischer 
Losung.  Die  Entstehung  von  Semicarbazonen  kann  —  wie  beim  Fen- 
chon  [A.  353(1907),  210]  --  lange  Zeit  beanspruchen.  Die  Ausscheidung 
der  Semicarbazone  verhindernde  fliichtige  Fremdsubstanzen  kann  man 
oft  mit  Vorteil  dadurch  entfernen,  daB  man  durch  die  Semicarbazid- 
haltige  Losung  Wasserdampf  leitet,  den  Riickstand  wieder  mit  Saure 
zerlegt  und  das  nun  erhaltene  Produkt  wieder  an  Semicarbazid  bindet 
[A.  346  (1906),  223]. 

B.  Verhalten. 

1.  Die  Semicarbazone  der  Terpenketone  eignen  sich  in  vielen 
Fallen  besser  zur  Diagnose  auf  die  Anwesenheit  und  zur  Abscheidung 
der  Ketone  als  zur  Identifizierung,  da  (ahnlich  wie  bei  den  Nitroso- 
chloriden)  die  Schmelzpunkte  oft  sehr  nahe  zusammenliegen  und  auch 
je  nach  der  Art  des  Erhitzens  recht  verschieden  gefunden  werden  konnen: 

,,Die  Identifizierung  der  verschiedenen  Semicarbazone  gestaltete  sich 
,,aber  nicht  immer  so  einfach.  Abgesehen  davon,  daB  die  Schmelz- 
,,punkte  fur  die  verschiedenen  Verbindungen  vielfach  sehr  nahe  zu- 
,,sammenliegen,  war  gerade  in  den  mir  wichtigen  Fallen  ein  konstanter 
,,Schmelzpunkt  manchmal  nicht  zu  erreichen.  Der  Grund  dafiir  war 
,,unschwer  zu  finden.  Die  Semicarbazone  mancher  Verbindungen  treten 
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,,namlich  geru  in  ganz  verschiedenen  Modifikationen  auf,  welche  sich 
,,nicht  nur  durch  den  Schmelzpunkt,  sondern  auch  durch  die  ver- 
,,schiedene  Leichtigkeit,  mit  der  sie  hydrolytische  Spaltung  erleiden, 
,,unterscheiden."  [B.  28  (1895),  1956.] 

2.  Die  Semicarbazone  konnen  in  isomeren  Modifikationen  auf- 
treten  [B.  28  (1895),  1957,  1963]   z.  B.  beim  Carvenon,   Isothujon 
Thujon  [A.  336  (1904),  250 ff.],  Carvotanaceton  [A.  336  (1904),  36], 
bei  den  Pyrazolonen  [A.  329(1903),  112].    Es  sind  stabile  und  labile 
Formen  zu  unterscheiden : 

,,Als  von  allgemeinerem  Interesse  ist  beziiglicb  der  Semicarbazone 
,,noch  folgendes  bervorzuheben.  Es  muB  die  groBe  Neigung  dieser  Ver- 
,,bindungen  auffallen,  in  verscbiedenen  Formen  zu  kristallisieren. 
,,Das  trifft  nicbt  nur  in  auffallender  Weise  beim  /9-Thujon  zu.  Ich 
,,konnte  dasselbe  am  Semicarbazon  des  aktiven  Carvotanacetons  kon- 
,,statieren  [vgl.  A.  336  (1904),  36].  Auf  die  Eigentumlichkeit  vieler  Semi- 
,,carbazone,  in  Modifikationen  von  verscbiedenem  Scbmelzpunkt  und  von 
,,verscbiedener  Loslichkeit  aufzutreten,  babe  icb  scbon  1895  aufmerk- 
,,sam  gemacht  [B.  28,  1957].  In  dasselbe  Gebiet  von  Erscbeinungen 
,,diirfte  auch  die  bei  Semicarbazonen  beobacbtete  Schmelzpunkt- 
,,verscbiebung  zu  recbnen  sein,  fiir  die  icb  gleichfalls  vor  einiger  Zeit 
,,eine  ganze  Reihe  von  Beispielen  angegeben  babe  [A.  329  (1903),  112.]" 
[A.  336  (1901),  256.] 

3.  Manche  Semicarbazone  losen  sicb  in  Ather  [A.  319  (1901),  113]. 

4.  Besonders  bemerkenswert  ist  das  Verbalten  des  Semicarbazons 
des  Brommethylheptenons,    das  beim  Kochen  mit  Sauren  Basen 
(u.  a.  Xylidin)  liefert  [A.  319  (1901),  96,  101  ff.]. 

5.  Das    Semicarbazon    des    Campberpborons   lagert   leicht   ein 
weiteres  Molekiil  Semicarbazid  an.     Das  Anlagerungsprodukt  ist  durch 
Bildung    eines    gut    kristallisierenden    Pikrats    ausgezeichnet    [A.   329 
(1903),  326—328]. 

6.  tiber  das  Verhalten  von  Semicarbazonen  aus  Oxymethylen- 
verbindungen  der  Ketone  siehe  S.  133. 

7.  Die    hydrolytische    Spaltung    von    Semicarbazonen    solcher 
Verbindungen,    die    leicht   Umlagerungen    erleiden,    wird    am   zweck- 
maBigsten  mit  Hilfe  von  Oxalsaure  bewirkt  [A.  346  (1906),  231]. 

8.  Bei   der  Umsetzung  von  Semicarbazidlosung   mit  w-Dimethyl- 
acetonylaceton  entsteht  direkt  ein  Pyrrolderivat  [unv.  B.]. 

WALLACH,  Terpene  9 
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8.  Oxyde. 

A   Darstellung. 

Als    erstes    liberhaupt    bekanntes    Oxyd    der   Terpenreihe    ist    das 


Cineol  C10H180 


CH3 

6—  —o 


H 


zu  betrachten.  Diese  anfangs  nur  durch  ihr  natiirliches  Vorkommen 
bekannte  Verbindung  babe  ich  dann  synthetisch  aus  Terpin  und  aus 
Terpineol  hergestellt,  nachdem  sie  genau  charakterisiert  und  eine 
Metbode  gefunden  war,  sie  durcb  die  Halogenwasserstoffverbindungen 
hindurch  rein  darzustellen  [A.  225  (1884),  298,  siebe  aucb  Spezieller  Teil]. 
Als  erstes  auf  rein  synthetiscbem  Wege  gewonnenes  Oxyd  mu6  das 


Pinol  C10H160 


CH3 

6  ' 


H.CLJ 
OH 

6- 


gelten,  das  1892  als  Oxydationsprodukt  des  Pinens  von  mir  beobachtet 
und  dann  kiinstlicb  aus  dem  Terpineol  dargestellt  worden  ist  [A.  277 
(1893),  113].  Ein  Isomeres  des  natiirlichen  Cineols 

CH3 

C 


C 

CH(CH3)., 
wurde  aus  Terpinenterpin  syntbetisiert  [A.  356  (1907),  204]. 

Ein  anderes  Oxyd  C10H160  wurde  aus  dem  2,  8,  9-Trioxyterpan 
gewonnen  [A.  277(1893),  151],  das  man  bei  der  Oxydation  des  Dibydro- 
carveols  erbalt  [A.  277  (1893),  109],  ferner  ein  Oxyd  C9H160  aus 
einem  niederen  Homologen  des  Terpineols  [A.  324  (1902),  95]. 
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Aus  dem  Glycol  (CH3)2C(OH)-CH3.CH2.CH2.C(OH)(CH3)2  entsteht 
beim  Kochen  mit  Sauren  das  Oxyd 

(CH3)2C  •  CH2  -  CH2  •  CH2  •  C  •  (CH8)2 . 

In  diese  Reaktionsgruppe  gehort  auch  die  Bildung  eines  Dioxyds 
aus  Pinolglycol  [A.  291  (1896),  354]. 

Endlich  wurde  gezeigt,  dafi  gewisse  ungesattigte  Alkohole  beim 
Kochen  mit  Sauren  in  Oxyde  iibergefiihrt  werden  konnen.  So  sind 

die  Oxyde  C8H160 

(CH3)2C  •  CH2  •  CH2  •  CH2  •  CH .  CH3 , 

(das  niedere  Honiologe  des  oben  erwahnten)  und  C9H180 
(CH8)2CH.  C(CH8)  •  CH2CH2CH .  CH8 

aus  Methylbeptenol  und  Thujaketol  [A.  275  (1893),  171,  174]  ge- 
wonnen,  Cineol  aus  #-Terpineol  [A.  239  (1887),  20],  Fenchenol  aus 
Isofencholenalkohol  [A.  284  (1895),  339,  340]. 

,,Durch  Wasserstofi?zufuhr  muB  das  Methylheptylenketon  in  ein 
,,Methyl-Heptylen-Carbinol  (CH3)2CH— C(CH3)=CH— CH2— CH(OH)CH3 
,,(die  Stelle  der  Athylenbindung  hypotbetiscb  angenomrnen)  sich  ver- 
,,wandeln  lassen.  Das  ware  der  ungesattigte  Alkohol  C9H180.  Beziig- 
,,lich  der  leicbten  Verwandlung  eines  so  gebauten  Carbinols  in  ein  Oxyd 
,,kann  man  sicb  aber  aucb  unschwer  eine  Vorstellung  bilden.  Die 
„ ungesattigte  Verbindung  wird  namlich  unter  dem  Einflusse  von 
,,Sauren  Wasser  addieren  und  ein  so  intermediar  entstandenes  Glycol 
„  welter  unter  Wasserabspaltung  in  ein  gesattigtes,  mit  dem  an- 
,,gewandten  Alkohol  isomeres  Oxyd  iibergehen  konnen.  Die 
,,Konstitution  des  Oxyds  wird  abhangen  miissen  von  der  Stelle,  welche 
,,die  Athylenbindung  im  Molekiil  einnimmt.  Befindet  diese  sich  in 
„#, /S-Stellung  zur  CH(OH)-Gruppe,  so  konnen  die  Glycole  entstehen: 

(1)  (CH3)2CH.CH(CH3).CH2.CH(OH).CH(OH).CH8 , 

(2)  (CH3)2CH  •  CH(CH3)  •  CH(OH) .  CH2  •  CH(OH)  -  CH3 , 

,,befindet  sich  die  Athylenbindung  in  der  ft,  /-Stellung,  wird  noch  ein 
,,drittes  Glycol  moglich,  namlich: 

(3)  (CH3)2CH.C(CH3XOH).CH2.CH2.CH(OH).CH8 . 

,,Zur  Anhydridbildung  wird  das  Glycol  der  Formel  (2)  voraussicht- 
,,lich  iiberhaupt  nicht  neigen.  Das  Glycol  (1)  konnte  vielleicht  ein  Oxyd 
,,liefern,  viel  wahrscheinlicher  ist  es  aber,  daB  es  die  Neigung  haben 
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,,wiirde,  unter  Wasserabspaltung  in  eine  ungesattigte  Verbindimg  liber- 
,,zugehen.  Von  einem  Glycol  der  Formel  (3)  darf  man  aber  mit  Sicher- 
,,heit  die  Bildung  eines  Oxyds  erwarten.  1st  doch  von  PERKIN  und 
,,FREER  [B.  19  (1886),  2568;  siehe  auch  LIPP,  B.  18  (1885),  3285  und  19 
,,(1886),  2843]  nachgewiesen  worden,  daB  das  /-Pentylenglycol 

CH8  •  CH(OH)  •  CH2  •  CH2  •  CH2(OH) 

,,beim  Erwarmen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  auf  dem  Wasser- 
,,bade  in  das  Anbydrid  (Sdp.  78—83°) 


—  o- 

,,ubergeht.  Man  darf  wobl  mit  einem  boben  Grade  von  Wahrschein- 
,,lichkeit  dies  Anbydrid  C5H100  als  ein  niederes  Homologes  der  erst  be- 
,,schriebenen  Korper  C8H160  und  C9H180  auffassen. 

,,Verlauft  der  Vorgang  so,  wie  angenommen  wurde,  so  wird  auch 
,,die  Bildung  von  Cineol  aus  Terpineol  von  demselben  Gesichtspunkte 
,,aus  begreiflicb.  Terpineol  ist  ein  ungesattigter  Alkohol  mit  ring- 
,?formiger  Verkettung  der  Koblenstoffatome.  Tritt  bier  durcb  Wasser- 
,,anlagerung  an  ein  C-Atom  in  /-Stellung  (und  das  ist  in  diesem  Fall 
^natiirlicb  die  Para-Stellung)  zu  dem  vorhandenen  Hydroxyl  ein  zweites, 
,,so  wird  auch  Oxydbildung  --  also  das  Auftreten  von  Cineol  —  zu 
,,erwarten  sein,  das  sich  bekanntlich  auch  aus  Terpin  direkt  erhalten 
^afit."1  [A.  275  (1893),  173,  174.J 

B.    Verhalten. 

1.  Bei  den  gesattigtenOxyden  ist  bemerkenswertihre  Additions- 
fahigkeit  an  Halogen-  und  Halogenwasserstoff  (siehe  Kapitel  IV,  S.  52). 

2.  Beim    ungesattigten  Pinol    ist    zu  beachten,    daB   die   Sauer- 
stoffbindung  durch  Halogenwasserstoff  leichter  gelost  wird, 
alsdieKohlenstoffdoppelbindung(sieheSpeziellerTeilunter,,Pinol"). 

9.  Basen. 

A.    Darstellung. 

1.  In  vielen  Fallen  kam  fin*  die  Gewinnung  primarer  Basen  die 
Methode  der  Reduktion  der  Oxime  zur  Verwendung  oder  auch  die 
Reduktion  von  Nitrilen  (wobei  stets  Kohlenwasserstoffe  als  Neben- 


1  DaB  sich  spater  heraussellte,  daB  die  Athylenbindung  in  den  besprochenen 
Verbindungen  um  1  C-Atom  vom  Hydroxyl  entfernter  stehend  anzunehmen  ist, 
beruhrt  die  richtig  entwickelten  Forrneln  fur  die  Oxyde  nicht  [A.  309  (1899),  221. 
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produkt  auftreten)  oder  die  Umsetzung  von  Saureamiden  nach  HOF- 
MANN  [A.  353  (1907),  298,  302,  305]. 

2.  Die  Entstehung  von  Basen  der  Pyridin-  und  Pyrrolinreihe 
aus  Oximen  ist  nachgewiesen: 

a)  bei   der  Behandlung  von  Methylhexanonoxim  und  Thuja- 
ketonoxim  mit  Phosphorpentoxyd  [A.  309(1899),  13,  16,  23,  25,  29, 
31;  312  (1900),  182;  319  (1901),  77].     Siehe  jedoch  auch  A.  309,  12. 

b)  bei  der  Halogenwasserstoffabspalung  aiis: 

a]  Dibrommethylheptenylamin  [A.  309  (1899),  28;  319  (1901), 
104,  119;  B.  38(1905),  2803]; 

ft)  Hydrochlormethylheptenylamin  [B.  38  (1905),  2805]. 

3.  Manche  hydrierte  Ketoxime  lassen  sich  direkt  zu  aromatischen 
Basen  abwandeln  (Carvoxim  zu  Amidothymol,  Isocarvoxim  zu  Carvolin, 
Thujonoxim,  Dihydrocarvoxim  und  Carvenonoxim  zu  Carvacrylamin). 

4.  Bei  der  Einwirkung  von  Phospborpentachlorid  auf  Oxime  kann 
man  die  Entstehung  sowohl    chlorhaltiger  Basen   beobachten   [Base 
C20H35C1N2  aus  Menthonoxim  A.  278  (1894),  305]  als  auch  sauerstoff- 
haltiger  [A.  324  (1902),  307]. 

5.  Aus  Isoximen  konnen  Basen  entstehen  als  Nebenprodukte  bei 
der  Darstellung  oder  bei  der  Eeduktion  mit  Natrium  in  alkoholischer 
Losung  [A.  324  (1902),  281]. 

6.  Basen    entstehen    (neben    Ketonen)   bei   der   Reduktion   von 
Nitriten  oder  Nitroverbindungen  der  Terpenreihe    [A.  287  (1895), 
378;  313  (1900),  361;  324  (1902),  269 ff.]. 

7.  Entstehung  von  Pyrazolbasen  aus  Oxymethylenverbindungen: 
,,Die    cyclischen   Oxymethylenketone,    von    denen    eine   ganze 

,,Anzahl  fur  den  vorliegenden  Zweck  neu  dargestellt  worden  sind, 
,,reagieren  sehr  leicht  mit  essigsaurer  Semicarbazidlosung.  Wie  die 
,,Umsetzung  zu  formulieren  ist,  hangt  nattirlich  davon  ab,  in  welcher 
,,Form  die  Oxymethylenverbindungen  reagieren.  Fiir  die  nach- 
,,folgenden  Betrachtungen  soil  die  gewohnliche  Ketoform  zugrunde  ge- 
,,legt  werden. 

,,Fiir  das  Oxyniethylencyclopentanon  z.  B.  wiirde  die  erste  Phase 
,,der  Umsetzung  dann  in  folgender  Weise  verlaufen  konnen: 

/CH2  -CO  /CH2 .  C=N  •  NHCONHj 

CH2<  +  H2N-NHCONH2  =  CH2<  +  H20 

\CH2  -  C :  CH(OH)  X  CHa .  C  :  CH(OH) 
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,,Diese  Semicarbazone  haben  sich  auch  in  einigen  Fallen  isolieren 
Classen  (z.  B.  beim  Campher,  Menthon,  Dihydrocarvon,  Isothujon,  Thuja- 
,,menthon).  Diese  normalen  Semicarbazone  spalten  sehr  leicht  noch 
„!  Mol.  Wasser  ab,  und  es  entstehen  Verbindungen  vom  Typus: 


, 

\CH2.C:CH 

,,Haufig  erfolgt  diese  innere  Kondensation  sclion  in  der  Kalte  in 
,,essigsaurer  Losung  und  dann  lafit  sich  das  erste  Reaktionsprodukt 
7,nicht  isolieren.  Wo  aber  die  zweite  Phase,  die  RingschlieBung,  in 
,,essigsaurer  Losung  sich  nicht  freiwillig  vollzieht,  wird  die  Abspaltung 
,,des  zweiten  Molekiils  Wasser  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen 
,,Mineralsaure  (Schwefelsaure)  leicht  eingeleitet. 

,,Kocht  man  ferner  die  letzterwahnten  heterocyclischen  Verbin- 
,?dungen  mit  verdiinnter  Mineralsaure,  so  zerfallen  sie  unter  Abspaltung 
,,Yon  Kohlendioxyd  und  Ammoniak  und  Bildung  von  Pyrazol  genau  in 
,,derselben  Weise,  wie  es  zuerst  von  POSKEB  [B.  34  (1901),  3973]  bei  den 
,,auf  analogem  Wege  gewonnenen  Kondensationsprodukten  von  1,3-Di- 
,,ketonen  mit  Semicarbazid  beobachtet  worden  ist. 

,,Fiir  das  obige  Beispiel  wiirde  sich  also  die  Reaktion  folgender- 
7,ma6en  darstellen  lassen: 

/CH2.C:N\  /CH,.C:N\ 

H,C<      '  |   />N-CONH,  +  H,O  =  H9c<      '  \   >NH  +  co,  +  NH, 

\CH2-C:OH  \CH2.C:CH 

,,Es  ist  natiirlich  auch  moglich,  nach  dem  Vorgange  von  KNORE 
,,durch  direkte  Umsetzung  der  Oxymethylenverbindungen  der  cyclischen 
,,Ketone  mit  freiem  Hydrazin  zu  denselben  Pyrazolen  zu  gelangen.  Die 
,,bei  dieser  Umsetzung  entstehenden  BaseD  sind  aber  in  den  meisten 
,,Fallen  weniger  leicht  in  reinem  Zustande  herauszuarbeiten,  als  wenn 
,,man  zu  ihrer  Gewinnung  den  eben  beschriebenen  Umweg  einschlagt." 
[A.  329  (1903),  109—111]. 

8.  Durch  Umsetzung  von  Ketonen  und  Aldehyden  sowohl 
mit  Ammoniumformiat  als  auch  mit  Formiaten  organischer 
Basen  wurden  zahlreiche  neue  (namentlich  sekundare  und  tertiare) 
Basen  gewonnen  [A.  343  (1905),  54]. 

Der  Reaktionsmechanismus  wurde  aufgeklart  und  die  Methode  als 
solche  verallgemeinert  und  verbessert 

a)    durch  Anwendung  niederer  Temperatur, 
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b)  durch  VerwenduDg  freier  Saure  (Ameisensaure  oder  Essigsaure) 
bei  der  Eeaktion, 

c)  durch  Verwendung  organischer  Basen  bei  der  Umsetzung. 
,,LEUCKAKT   hat   bekanntlich    zuerst  gezeigt,    da8  man  durch  Er- 

,,hitzen  von  Ketonen  und  Aldehyden  mit  Ammoniumformiat  zu  Basen, 
,,bzw.  zu  deren  Formylverbindungen  gelangen  kann.  Als  Reaktions- 
,,bedingungen  wurden  meist  hohe  Temperaturen  gewahlt  und  aus  dem 
,,Anwendungsgebiete  der  Reaktion  schloB  LEUCKAET  ausdriicklich  die 
,,aliphatischen  Verbindungen  aus,  da  diese  nach  seinen  Versuchen  einen 
,,anormalen  Reaktionsverlauf  zeigten.1 

,,Als  ich  vor  langerer  Zeit  die  Reaktion  auf  eine  Reihe  von  Ter- 
,?penketonen  zu  iibertragen  Gelegenheit  nahm,2  konnte  ich  beobachten, 
.,daB  selten  einheitliche  Produkte  dabei  entstehen.  Das  war  auch 
,,LEUCKAET  nicht  entgangen,  der  z.  B.  bei  der  Umsetzung  von  Benz- 
,,aldehyd  mit  Ammoniumformiat  ein  Gemisch  von  Formylbenzylamin, 
.,Formyldibenzylamin  und  Tribenzylamin  erhielt.  Bei  der  Verarbeitung 
,,der  Reaktionsprodukte  auf  Basen  erwies  sich  ferner  das  Auftreten  der 
,,Formylverbindungen  als  Endprodukt  lastig,  da  diese  erst  eine,  manch- 
,,mal  nicht  bequem  zu  bewirkende  Zerlegung  durch  Kochen  mit  kon- 
,,zentrierten  Sauren  verlangten. 

,,Die  Frage  war  nun:  Kann  man  den  Reaktionsverlauf  nicht  ein- 
,,heitlich  und  ohne  da6  sich  Formylverbindungen  als  Endprodukt  bilden, 
,,gestalten  ? 

,,Das  letztere  mufite  dann  moglich  sein,  wenn  die  Formylverbin- 
,,dungen  nicht  ein  primares,  sondern  erst  ein  sekundares  Produkt  der 
,,Reaktion  sind,  d.  h.  wenn  sie  sich  erst  infolge  der  hohen  im  Reaktions- 
,,gemisch  herrschenden  Temperatur  durch  Wechselwirkung  von  primar 
,,entstandener  Base  mit  Ameisensaure  bilden.  In  diesem  Falle  miifite 
,,durch  Wahl  einer  moglichst  niederen  Umsetzungstemperatur  die  Ent- 
,,stehung  von  Formylverbindungen  jedenfalls  stark  herabgedriickt  werden 
,,konnen. 

??Das  hat  sich  nun  auch  in  vielen  Fallen  als  durchfuhrbar  erwiesen 
,,und  damit  war  gleichzeitig  der  Beweis  erbracht,  da6  die  Formylver- 


1  Journ.  f.  prakt.  Chem.  N.  F.  41  (1890),  330. 

8   A.  272  (1892),  100;    276  (1893),  296;    289  (1895),  338;    300  (1898),  283 
u.  a.  a.  0.     ' 
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,,bindungen  sekundare  Reaktionsprodukte  und  fiir  den  Reaktions- 
,,mechanismus  unwesentlich  sind.  Von  dem  letzteren  konnte  man 
,,sich  nunmehr  folgende  einfache  Vorstellung  machen,  die  gleichzeitig 
,7erklart,  weshalb  bei  den  Umsetzungen  von  CO-haltigen  Verbindungen 
,,mit  Ammoniumformiat  unter  Umstanden  nebeneinander  primare, 
,,sekundare  und  tertiare  Basen  auftreten. 

,,Man  kann  namlich  den  Eeaktionsverlauf  so  deuten,  daB  zunachst 
,,das  Ammoniumsalz  dissoziiert  und  Ammoniak  sich  an  das  CO  an- 
,,lagert,  dann  tritt  die  nun  vorhandene  freie  Ameisensaure  als  Re- 
,,duktionsmittel  in  Wirkung  und  die  durch  Anlagerung  von  NH3  an  CO 
,,entstandene  OH-Gruppe  wird  durch  H  ersetzt: 

1.  E2CO  +  NH3  =  B,0<^   ; 

OH  H 

2.  R2C  +  HC02H  =  R2C<  +  C02  +  H0 . 


,,Man  versteht  bei  dieser  Annahme  ohne  weiteres,  warum  sich 
,,neben  primaren  auch  sekundare  und  tertiare  Basen  bilden  konnen. 
,,Das  wird  dann  stattfinden,  wenn  einmal  entstandene  primare  oder 
,,sekundare  Base  Gelegenheit  findet,  mit  noch  vorhandenem  Aldehyd 
?,oder  Keton  (an  Stelle  von  NH3)  in  Reaktion  zu  treten. 

,,Am  Beispiel  des  Benzaldehyds  wiirde  sich  der  Reaktionsverlauf 
,,z.  B.  folgendermaBen  abspielen: 

Intermediiires  Produkt  Endprodukt 

OH 

I.    C6H5COH  +  NH3  =  C6H5CH<^  T  —  >  C6H5CH2NH2 

NNH2 

/OH 
II.    C6H5COH  +  NH2CH2C6H5     =  C6H5CH<^HCH      ff      —  *-  (C6H5CH2)2NH 

III.    C6H6COH  +  NH(CH2C6H5)2  =  C6H5CH<^  —>  (C6H5CH2)3N  . 

^-JN(O±12C6J16)2 

^Damit  sind  die  oben  erwahnten  LEUGKAETschen  Beobachtungen 
,,vollstandig  erklart.  Bei  seinen  Versuchen  verliefen  die  drei  Reaktionen 
,,nebeneinander  und  sekundar  entstanden  Formylverbindungen. 

,,0\)  nun  die  Reaktion  bei  I  stehen  bleibt  oder  partiell  bis  II  oder 
,,bis  III  fortschreitet,  wird  zum  Teil  von  der  Natur  des  Ausgangsmaterials 
,,abhangen.  Die  bezuglich  des  Reaktionsvorganges  gewonnene  An- 
,,schauung  erlaubt  jedoch  Bedingungen  vorauszusehen,  unter  denen  die 
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,,Reaktion,  was  die  Bildung  von  Basen  anbelangt,  einheitlich  bis  zu 
,,dem  letzten  Produkte  gefuhrt  werden  kann,  dessen  Entstehung  das 
,,angewandte  Praparat  erlaubt. 

,,Reaktion  I  wird  bei  der  Temperatur  einsetzen,  bei  der  Ammonium- 
,,formiat  geniigend  in  NH3  und  HC09H  dissoziiert  ist  und  die  Reaktion 
,,wird  vollstandig  dann  verlaufen,  wenn  die  als  Reaktionsprodukt  auf- 
,,tretende  Base  bei  jeweiligem  Entstehen  dem  Reaktionsgemisch  ent- 
,,zogen  wird.  Das  muB  sich  durch  Hinzuftigen  einer  geeigneten  freien 
,,Saure  ermoglichen  lassen. 

,,Ist  das  im  .Reaktionsgemische  so  entstanderie  Salz  der  zuerst  ge- 
,,bildeten  primaren  Base  bei  der  herrschenden  Temperatur  aucb  dis- 
,,soziiert  und  vermag  die  primare  Base  (ebe  sie,  etwa  durch  Entstehung 
,,einer  Formylverbindung,  der  weiteren  Reaktion  entzogen  wird)  sich 
,,ihrerseits  mit  einer  CO-Gruppe  zu  verbinden,  so  wird  die  Reaktion, 
,,analog  wie  bei  I,  nun  unter  Entstehung  sekundarer  Base  vollstandig 
,,nach  Gleichung  II  weitergehen.  SchlieBlich  kann,  wenn  die  angenom- 
,,menen  Voraussetzungen  erfiillt  sind?  die  Reaktion  noch  weiter  and 
,,zwar  vollstandig  nach  III  verlaufen:  Entstehung  tertiarer  Base. 

,,Diese  Uberlegung  fiihrt  also  zu  dem  Schlusse: 

,,Die  Anwesenheit  freier  Saure  wird  einen  einheitlichen 
,,Verlauf  der  Ammoniumformiatreaktion  begiinstigen. 

,,Die  iiber  den  Reaktionsverlauf  gemachte  Voraussetzung  laBt  aber 
,,ferner  eine  Moglichkeit  voraussehen,  an  die  man  —  mangels  einer 
7,genugenden  Interpretation  der  sogenanntenLEUCKAETSchen  Reaktion  — 
,,bisher  iiberhaupt  nicht  gedacht  zu  haben  scheint:  die  Moglichkeit 
,,namlich,  statt  des  Ammoniaks  selbst  substituierte  primare  oder 
,,sekundare  Basen  bei  Gegenwart  freier  Ameisensaure  mit 
,,Aldehyden  und  Ketonen  so  in  Umsetzung  zu  bringen,  daB 
,,neue  substituierte  Basen  entstehen.  Wenn  das  gelang,  so  war 
,,nicht  nur  die  Richtigkeit  der  oben  gegebenen  Formulierung  bewiesen, 
,,sondern  auch  fur  die  Darstellung  sekundarer  und  tertiarer 
,,Basen  eine  neue  Methode  geschaffen. 

7,Das  Experiment  hat  nun  die  Richtigkeit  der  a  priori  gemachten 
„ Voraussetzungen  bestatigt  und  zu  folgenden  Resultaten  gefuhrt: 

,,1.  Die  Reaktion  zwischen  Aldehyden  oder  Ketonen  und  Ammonium- 
,,formiat  kann  man  durch  Hinzufugen  freier  wasserfreier  Ameisensaure 


138       Darstellung  und  Verhalten  der  wesentlichsten  Verbindungstypen 

,,oder  Essigsaure  zu  dem  Reaktionsgemisch  ira  wesentlichen  einheitlich 
,,leiten. 

,,Beispiel:  Wahrend  man  beim  Erhitzen  von  Cyclometbylhexanon 
,,mit  Ammoniumformiat  bisher  Gemische  von  primarer  und  sekundarer 
,,Base,  wesentlicb  in  Form  der  Formylverbindungen,  erbielt,  bekommt 
,,man  fast  ausschlieBlicb  das  ameisensaure  Salz  der  sekundaren 
,,Base,  wenn  man  -  -  unter  geeigneten  Bedingungen  —  die  Reaktion 
,,unter  Zusatz  von  Ameisensaure  oder  Essigsaure  durcbfiihrt. 

,,2.  Man  kann  die  Temperatur,  welche  fiir  die  Umsetzung  notig  1st, 
,,meist  ziemlich  niedrig  halten  und  bekommt  infolgedessen  als  End- 
,,produkt  iibervviegend  die  Salz e  der  entstandenen  Basen,  statt  der  viel 
,,scbwieriger  zerlegbaren  Formylverbindungen. 

,,Ausnabmslos  laBt  sich  die  Bildung  des  letzteren  allerdings  nicbt 
.,vermeiden.  Bei  Anwendung  von  aromatiscben  Basen  oilmen  sicb  die 
„ Formylverbindungen  sogar  so  leicbt,  daB  sie  den  Reaktionsverlauf  be- 
,,eintriichtigen  konnen.  Ebensowenig  ist  es  bisber  gelungen  z.  B.  bei 
,,der  Umsetzung  von  Menthon  mit  Ammoniumformiat  unter  Zusatz  von 
,,Ameisensaure  oder  von  Essigsaure  die  Bildung  von  Formylmentbyl- 
,,amin  bintan  zu  balten,  da  in  diesem  Falle  die  Reaktionstemperatur  so 
,,bocb  liegt,  daB  bei  ibr  aucb  scbon  die  Formylverbindung  leicbt  entsteht. 

,,3.  Das  Anwendungsgebiet  der  Reaktion  wird  ein  sebr  groBes, 
.,denn  es  lassen  sicb  nunmebr  auch  alipbatiscbe  Aldebyde  und  Ketone 
,,einerseits,  substituierte  Ammoniake  andererseits  in  dasselbe  binein- 
,,ziehen.  Man  kann  u.  a.  leicbt  zu  sekundaren  und  tertiaren  Basen 
,,von  gemischtem  Typus  gelangen. 

,,Z.  B.:  Man  bat  zwei  Wege  zur  Verfiigung,  um  in  wenigen  Stunden 
,,reines  Benzylcyclobexylamin  zu  bereiten.  Erster  Weg:  Man 
,,erbitzt  (bei  Gegenwart  von  Essigsaure)  Benzaldebyd  mit  ameisensaurem 
,,Hexylamin: 

C6H5COH  +  HC02H  +  C6HUNH2  =  C02  +  H20  + 


,,Zweiter  Weg:    Man  erbitzt  Hexanon  mit  ameisensaurem  Benzyl- 
,,amin : 

C6H100  +  HC02H  +  C6H5CH2NH2  =  C02  +  H20  +  NH<^CH2°8H5 

,,Ferner:    Man  kann  Monoatbylbenzylamin  erbalten,  wenn  man 
,,Benzaldebyd  mit  ameisensaurem  Atbylamin  umsetzt. 
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,,0der:  Man  kommt  sehr  glatt  zum  Benzylpiperidin  durch 
,,Erhitzen  von  Benzaldehyd,  Piperidin  und  Ameisensaure. 

,,Vor  der  Methode,  die  Einfuhrung  von  Radikalen  an  den  Stick- 
,,stoff  mit  Hilfe  von  Halogenalkylen  zu  vollziehen,  hat  das  neue  Ver- 
,,fahren  den  groBen  Vorteil,  da8  die  unbeabsichtigte  Entstehung  von 
,,Salzen  quaternarer  Basen  ganz  ausgeschlossen  1st. 

,,Die  beiden  letzten  Beispiele  wurden  angefiihrt,  uni  die  Bildungs- 
,,weise  schon  bekannter  Basen  auf  dem  neuen  Wege  zu  verdeutlichen. 
,,Man  sieht  aber  leicht,  daB  man  durch  Variation  der  gewahlten  Alde- 
,.hyde,  Ketone  oder  Basen  leicht  wird  gemischte  Basen  berstellen 
,,konnen,  die  bislang  iiberhaupt  kaum  zuganglich  waren,  was  sich 
,,wiederum  fiir  Untersuchungen  tiber  die  Raumisomerie  der  Stickstoff- 
,,verbindungen  vielleicht  als  forderlich  erweisen  kann."  [A.  343  (1905),  54ff.] 

B.   Verhalten. 

1.  Die  Nitrite  mancher  prinaarer  und  sekundarer  Basen  erwiesen 
sich  als  sehr  bestandige  Verbindungen  [A.  269  (1892),  357,  359;  272 
(1893),  124]. 

7,Es  ist  eine  allgemein  verbreitete,  aber  nichtsdestoweniger  un- 
,7richtige  Ansicht,  daB  die  Nitrite  primarer  Amine  der  aliphatischen 
,,Reihe  ganz  unbestandige  und  im  Augenblicke  der  Entstehung  zer- 
,,fallende  Verbindungen  seien.  Das  ist  nicht  der  Fall  und  trifft  noch 
.,weniger  fiir  die  primaren  alicyclischen  Amine  zu.  Es  existieren  da 
,,sogar  Nitrite  primarer  Basen,  welche  so  bestandig  sind,  daB  sie  sich 
raus  heiBem  Wasser  gut  umkristallisieren  lassen  und  in  trockenem 
,,Zustande  jedenfalls  monatelang  (langer  reichen  meine  Erfahrungen 
,,noch  nicht)  ganz  unverandert  bleiben. 

,,Wenn  man  die  Nitrite  primarer  Basen  isolieren  will,  so  ist  aller- 
,,dings  eine  Bedingung  einzuhalten,  auf  die  man  bis  dahin  wohl  wenig 
,,geachtet  hat  und  darum  zu  irrigen  Anschauungen  gelangt  ist:  es  muB 
,,jede  Spur  freier  Saure  ferngehalten  werden.  Denn  sobald 
,,man  zu  einem  sogar  in  heiBer  waBriger  Losung  bestandigen  Nitrit 
,,auch  nur  die  kleinste  Menge  freier  Saure,  z.  B.  Essigsaure,  hinzufugt, 
,.beginnt  alsbald  eine  Zersetzung,  die  unter  lebhafter  Stickstoffentbindung 
,,in  der  nachher  zu  beschreibenden  Weise  ablauft.  Die  Anwesenheit 
,.freier  Saure  wirkt  also  in  hohem  Grade  beschleunigend  —  kata- 
,,lytisch  —  auf  die  Umsetzungsreaktion. 

,,Die  Beobachtungen    iiber   die   relative  Bestandigkeit  organischer 
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,,Nitrite  stehen  tibrigens  ganz  im  Einklange  mit  Erfahrungen,  welche 
,,bezuglich  des  Ammoniumnitrits  yorliegen.  Von  diesem  hat  z.  B. 
^ARNDT1  gezeigt,  da6  durch  die  Anwesenheit  von  Saureionen  die  Zer- 
,,setzung  ungemein  befordert  wird. 

,,Am  leichtesten  sind  naturlich  die  Nitrite  zu  isolieren,  welche 
,,schwer  loslich  in  Wasser  sind.  Das  gilt  von  einer  ganzen  Reihe  von 
,,Nitriten  alicyclischer  Basen. 

,,Was  sekundare  Basen  anbelangt,  so  habe  ich  derartige  be- 
rstandige  und  schwer  losliche  Nitrite  schon  vor  langerer  Zeit  z.  B.  im 
,,Dibornylaminnitrit,2  Dicyclohexylaminnitrit3  kennen  gelehrt. 
,,Bei  primaren  Basen  hatte  ich  gleichfalls  schon  vor  langer  Zeit  die 
,,Bestandigkeit  des  Fenchylaminnitrits4  beobachtet.  Diese  Beispiele 
rmochte  ich  nun  durch  die  folgenden  erganzen. 

,,Das  Nitrit  des  1-Menthylamins  (aus  1-Menthonoxim  durch 
,,Reduktion  hergestellt5)  und  das  Nitrit  des  Pinylamins  kann  man 
rebenso  wie  Fenchylaminnitrit  sehr  gut  erhalten,  wenn  man  moglichst 
,,konzentrierte  waBrige  Losungen  der  Chlorhydrate  der  Basen  mit  1  Mol. 
,,Natriumnitritlosung  vermischt.  Es  eignet  sich  fur  die  Umsetzung  das 
,,kaufliche,  gewohnlich  alkalisch  reagierende  Natriumnitrit  sehr  gut. 

,,Die  Nitrite  scheiden  sich  bald  aus  und  konnen  zur  Befreiung  von 
,,Chlorhydrat  aus  warmem  Wasser  umkristallisiert  werden. 

,,Das  1-Menthylaminnitrit  kristallisiert  in  schonen  Nadeln, 
,,deren  Zersetzungspunkt  bei  etwa  139°  liegt.  Wird  die  waBrige 
,,Losung  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsaure  gekocht,  so  entsteht 
,,unter  Stickstoffentwicklung  das  gewohnliche  kristallisierte  Menthol, 
,,neben  etwas  infolge  eingetretener  Dissoziation  gebildeten  Menthyl- 
,,amins,  welches  man  dem  Reaktionsprodukt  durch  Schiitteln  mit  Oxal- 
,,saure  entziehen  kann. 

,?Das  Pinylaminnitrit  kristallisiert  aus  Wasser  in  derben 
,,Kristallen,  die  sich  bei  etwa  125°  zersetzen.  Der  Zerfall  des  Salzes 
,,erfolgt  in  augesauerter  Losung  ganz  ahnlich  wie  bei  den  anderen 

1  Z.   f.  phys.  Ch.  39  (1901),    64;   45  (1903),  571;    Zentralbl.  1901,   I,   129-1; 
1904,  I,  10. 

2  A.  269  (1891),  357. 

3  A.  272  (1892),  124;  346  (1906),  265. 

4  A.  269  (1891),  359.    Man  vergleiche  auch  BAMBERGER,  B.  22  (1889),  965  tiber 
ein  bestandiges  Nitrit  des  Tetrahydro-a-Naphthylamins. 

5  A.  276  (1893),  300;  300  (1898),  279. 
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,,Nitriten,  in  diesem  Falle  unter  vorzugsweiser  Entstehung  von  Pino- 
,,carveol. 

,,Wie  in  den  vorstehend  besprochenen  Beispielen  wird  sich  auf  dem 
,,angegebenen  Wege  immer  dann  das  Nitrit  einer  Base  aus  saurefreier 
rLosung  isolieren  lassen,  wenn  das  Nitrit  merklich  schwerer  loslich  ist 
,,als  das  Chlorid.  Ist  das  Umgekehrte  der  Fall,  so  wird  die  in  ver- 
,,diinnter  Losung  sich  abspielende  Reaktion 

K.NH2-HC1  +  NaN02  =  NaCl  +  R.NH2N02H 

,,bei  forts chreitender  Konzentration  unter  Ausscheidung  des  Cblor- 
,,bydrats  der  organiscben  Base  rucklaufig  werden  konnen.  Das  ist  z.  B. 
,,zu  beobachten,  wenn  man  Benzylamincblorhydrat  mit  Natriumnitrit 
,,in  Umsetzung  bringen  will.  Miscbt  man  warme  konzentrierte  Losungen 
,,beider  Salze  und  kiiblt  die  Losung  ab,  so  kristallisiert  ein  organisches 
,,Salz  aus,  welcbes  aber  in  der  Hauptsacbe  aus  Benzylaminchlorhydrat 
,,besteht. 

,,In  den  zahlreichen  Fallen,  wo  sowohl  das  Cblorid  als  aucb  das 
„ Nitrit  der  organiscben  Base  sebr  loslicb  ist,  kann  man  bei  der  in 
,,Rede  stebenden  Umsetzung  beim  Abdunsten  der  Losungen  Kochsalz 
,,zur  Ausscbeidung  bringen  und  wenigstens  Nitrit  16  sun  gen  erbalten 
,,und  sicb  immer  davon  iiberzengen,  daB  solcbe  Losungen  eine  relative 
,,Bestandigkeit  besitzen,  solange  nur  das  Vorbandensein  von  Saure- 
,?ionen  bintangebalten  wird. 

,,Unter  diesen  Umstanden  entstand  die  Frage,  ob  es  nicbt  vielleicbt 
,,aucb  moglicb  sei,  das  Nitrit  einer  aromatiscben  Base  zu  isolieren, 
,,da,  wo  die  Ausscheidungsbedingungen  infolge  von  Scbwerloslicbkeit 
,,des  gesucbten  Salzes  besonders  giinstig  sind. 

,,Scbwerloslichkeit  der  Nitrite  wird  man  nun  immer  da  am  ebesten 
,,erwarten  konnen,  wo  scbwerloslicbe  Nitrate  bekannt  sind.  Ein 
,,solches  scbwerlosliches  Nitrat  babe  ich  z.  B.  fruber  beim  4-Amino- 
,,1,3-xylol  beobachtet.1  Vermiscbt  man  eine  konzentrierte  wafirige 
,,Losung  des  Cblorbydrats  dieser  Base  mit  einer  Losung  von  Kali- 
,,salpeter,  so  scbeidet  sicb  bald  das  Nitrat  des  Xylidins  in  kristallini- 
,,scber  Form  aus.  Aucb  die  Darstellung  des  Xylidinnitrits  gelingt 
7,auf  entsprecbendem  Wege,  man  muB  aber  von  sebr  reinem  Xylidin- 
,,chlorhydrat  ausgeben,  sonst  erhalt  man  barzige  oder  stark  gelb  ge- 


1  A.  319  (1901),  98. 
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,,farbte  Produkte.  .  .  .  DaB  man  es  in  den  urspriinglich  abgeschiedenen 
,,Kristallen  mit  einem  Nitrit  des  Xylidins  zu  tun  hat,  geht  aus  folgen- 
,,dem  Verhalten  hervor. 

,,Die  Kristalle  losen  sich  ganz  klar  in  Wasser.  Wird  die  Losung 
,,mit  Essigsaure  angesauert  und  gekocht,  so  entweicht  Stickstoff  unter 
,,Abscheidung  eines  Phenols.  Werden  die  Kristalle  mit  Natronlauge 
,,iibergossen,  so  wird  Xylidin  frei  und  die  Fliissigkeit  farbt  sich  gelb.  .  .  . 
,,Beim  UbergieBen  der  urspriinglich  abgeschiedenen  Kristalle  mit  ver- 
,,diinnter  Schwefelsaure  wird  keine  salpetrige  Saure  frei.  Eine  Losung 
,,der  Kristalle  gibt  aber  mit  Silbernitrat  einen  reichlichen  Niederschlag 
,,von  Silbernitrit «  [A.  353  (1907),  318  ff.] 

2.  Die  Formylverbindungen   cyclischer  Basen   sind  leicht  hydro- 
lytisch  spaltbar  [A.  276  (1893),  308],   die  Acetyl-  und   anderen  Acyl- 
derivate    sind    schwer    spaltbar.     Uber  die  Acetylierung  von  Xylidin 
siehe  A.  258  (1890),  331,  333. 

3.  Ungesattigte  primare  cyclische  Basen  verlieren  beim  Erhitzen 
ihrer  Salze  leicht  NH3  (vgl.  Kapitel  IV,  S.  89). 

4.  Zur  erschopfenden  Methylierung  von   primaren  Basen  ist 
es    bequem,    die  Base  in  uberschussiger  Natronlauge   zu  suspendieren 
(bzw.  zu  losen)   und  nach  und  nach  (anfangs  eventuell  unter  Kiihlung) 
Jodmethyl  einzutragen.    Da  die  organischen  Ammoniumjodide  aus- 
nahmslos  in  konzentrierter  Natronlauge  schwer  loslich  sind, 
kann  man  sie  nach  beendeter  Reaktion  durch  geeignetes  Einengen  der 
Losung  zur  Abscheidung    bringen.    die   erstarrten  Jodide   durch  Glas- 
wolle  abfiltrieren,  an  kohlensaurehaltiger  Luft  trocknen  und  dann  mit 
Hilfe  von  absolutem  Alkohol  von  anhaftendem  Natriumcarbonat  trennen. 

5.  Bei     der    Umsetzung     ringsubstituierter    Methylamine, 
[Cyclylmethylamine    der  Formel  (CH2)X  >  CHCH2-NH2]    mit   salpetriger 
Saure    entstehen   nicht   nur   die    zugehorigen   Alkohole,    sondern    auch 
Alkohole  hoherer  Eingsysteme: 

,,Wahrend  die  ganz  neutralen  wafirigen  Losungen  der  Nitrite 
,,namentlich  der  alicyclischen  Basen  recht  bestandig  sind  und  sich  erst 
,,bei  langerem  Kochen  infolge  von  Dissoziation  und  Freiwerden  von 
,,geringen  Mengen  salpetriger  Saure  langsam  zu  verandern  beginnen, 
,,werden  die  warmen  Losungen  durch  Eintragen  eines  Tropfens  Essig- 
,,saure  oder  Mineralsaure  zu  sofortiger  Zersetzung  angeregt.  Dieser 
,,ProzeB  verlauft  dann  unter  lebhafter  Stickstoffentwicklung  in  der 
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,,Regel  nach  mehreren  Richtungen  gleichzeitig  und  es  scheint 
,,in  jedem  Einzelfalle  von  der  Natur  der  vorliegenden  Base  einerseits 
,,und  von  den  gewahlten  Versuchsbedingungen  andererseits  abzuhangen, 
,,welche  Zersetzungsrichtung  bevorzugt  wird. 

,,Als  Hauptrichtungen,  nach  denen  die  Umsetzung  sich  abspielt, 
,7hat  man  zu  unterscheiden : 

„!.  Die  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  (also  Wasser- 
.,abspaltung), 

,,2.  die  Bildung  von  einem  oder  auch  mehreren  (unter  sich  iso- 
,,meren)  Alkoholen. 

,,Nebenreaktionen  (Bildung  von  Nitrosaminen)  sollen  einstweilen 
,,unberiicksichtigt  bleiben. 

,,Als  Beispiel  dafur,  wie  sehr  die  Natur  der  Base  fur  die  Um- 
,,setzungsrichtung  bestimrnend  ist,  mochte  ich  meine  fruhere  Be- 
^obachtung1  in  Erinnerung  bringen,  da6  1-Menthylaminnitrit  bei 
,7der  Zersetzung  ziemlich  glatt  1- Menthol  liefert  (siehe  auch  oben), 
,.wahrend  d-Menthylaminnitrit  unter  denselben  Bedingungen  wesent- 
,,lich  Menthen  gibt.  Als  weiteres  Beispiel  mochte  ich  noch  anfuhren, 
,,da6  man  aus  Isothujylaminnitrit  fast  nur  Kohlenwasserstoff  erhalt, 
,,wahrend  Thujylaminnitrit  unter  denselben  Bedingungen  auch  reich- 
,,lich  Alkohol  liefert.  Raumliche  Konfigurationen  beeinflussen  augen- 
,,scheinlich  die  Richtung  des  Reaktionsverlaufs  sehr  wesentlich.  DaB 
rdie  Versuchsbedingungen  auf  den  Reaktionsverlauf  gleichfalls  von  Ein- 
,7flu6  sind?  da6  es  z.  B.  nicht  immer  gleichgiiltig  ist,  ob  man  das  Chlor- 
,,hydrat  einer  Base  mit  molekularen  Mengen  Natriumnitrit  in  Umsetzung 
,,bringt,  oder  ob  man  eine  essigsaure  Losung  freier  Base  mit  derselben 
,,l\tenge  Natriumnitrit  erwarmt,  lafit  sich  u.  a.  am  Beispiel  des  Fenchyl- 
,,amins  deutlich  zeigen. 

,,Die  Annahme,  daB  im  Falle  der  Bildung  eines  Alkohols  aus 
,?primarem  Aminnitrit  die  Umsetzung  stets  nach  dem  Schema 

R.CH2NH2.N02H  =  H20  +  N2  +  E--CH2OH 

,,verlaufen  soil  (wie  man  es  in  manchen  verbreiteten  Lehrbiichern  immer 
,,noch  als  Dogma  aufgefiihrt  findet),  d.  h.  daB  immer  nur  oder  vorzugs- 
,,weise  der  dem  angewandten  Amin  korrespondierende  Alkohol 
,,entsteht,  ist  langst  als  unzutreffend  erwiesen.  V.  MEYER2  hat  bereits 


A.  300  (1898),  278.  2  B..  9  (1876),  535. 
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,,vor  vielen  Jahren  auf  den  ^anormalen'  Verlauf,  den  die  Reaktion 
,,nehmen  kann,  aufmerksarn  gemacht,  indem  er  zeigte,  daB  n-Propyl- 
,,aminnitrit  unter  Entstehung  von  Propylen,  n-Propylalkohol  und  Iso- 
,,propylalkohol  zerfallen  kann,  und  aus  spaterer  Zeit  liegen  sehr  schone 
,,Arbeiten  von  M.  FBEUND  J  vor,  der  u.  a.  nachwies,  daB  das  Nitrit  der 
,,Base  (CH3)3.C-CH2NH2  den  Alkohol  (CH3)2-C(OH).CH2.CH3  zu  liefern 
,,vermag.  Neuerdings  endlich  hat  N.  DEMJANow2  Beobachtungen  ver- 
,,offentlicht,  denen  gemaB  aus  Tetramethylenmethylamin  Cyclopentanol 
,7und  aus  Hexamethylenmethylamin  Suberylalkohol  sich  gewinnen  laBt. 

,,Diese  interessanten  Beobachtungen  von  N.  DEMJANOW  wiesen  auf 
,,die  Moglichkeit  der  Ringerweiterung  bei  cyclischen  Verbindungen  unter 
,,sehr  einfachen  Bedingungen  bin.  Wurde  diese  Reaktion  sich  verall- 
,,gemeinern  lassen,  so  hatte  man  es  mit  Vorgangen  zu  tun,  welche 
,,sowohl  in  theoretischer  als  auch  in  praktischer  Hinsicht  fur  die 
,,cyclischen  Verbindungen  von  allergroBter  Bedeutung  waren. 

,,Denn  wenn  man  bei  niederen  Temperaturen  einen  Kohlenstoff- 
,,sechsring  zu  einem  Siebenring  und  einen  Siebenring  zu  einem  Acht- 
,,ring  erweitern  kann,  so  wird  man  mit  der  Ansicht  brechen  miissen, 
,,da6  die  hoheren  Ringsysteme  unter  alien  Umstanden  die  unbestandigeren 
,,sind.  Ferner  wiirde  man  eine  Methode  gewonnen  haben,  bisher  kaum 
,,zugangliche  Verbindungen  mit  7  und  mit  8  Kohlenstoffatomen  im 
,,Ring  synthetisch  aufzubauen. 

,?Der  Entscheidung  dieser  Frage  stand  bisher  nur  die  groBe 
,,Schwierigkeit  im  Wege,  welche  mit  der  Grewinnung  des  geeigneten 
,,Beobachtungsmaterials  verkniipft  war.  Ein  wesentlicher  Zweck  der 
,,friiher  beschriebenen  Versuche  ist  es  nun  gewesen,  die  fiir  die  Unter- 
,,suchung  notwendigen  Basen  zu  beschaffen.  In  der  Tat  ist  es  ge- 
,,lungen,  die  Reihe  der  Cyclylmethylamine 


,,aus  den  zugehorigen  Ringketonen  aufzubauen  und  ihr  Verhalten  gegen 
,,salpetrige  Saure  zu  priifen.  .  .  . 


1  B.  23  (1890),  2865;  24  (1891),  2150,  3350. 

2  Zentralbl.  1903,  I,  828;  1904,  I,   1214. 
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,,Im  allgemeinen  zeigt  sich,  daB  ganz  neutrale  waBrige  Losungen 
,,der  Cyclylmethylaminnitrite  sich,  ohne  wesentliche  Zersetzung  zu 
,,erleiden,  kurze  Zeit  kochen  lassen.  Durch  Ansauern  mit  Essigsaure 
,,kann  die  Umsetzung  leicht  eingeleitet  werden,  die  auch  hier  wesent- 
,,lich  nach  den  oben  schon  besprochenen  drei  Richtungen  verlauft, 
,,d.  b.:  es  bildet  sicb  etwas  Kohlenwasserstoff,  etwas  von  dem  dem 
,,angewandten  Metbylamin  korrespondierenden  Alkobol  und  endlich 
,,ein  Alkobol  des  nachst  hoheren  Ringsystems."  [A.  353  (1907), 
332  ff.]. 

10.  Sauren. 

A.   Darstellung. 

1.  Oxysauren  und  ungesattigte  Sauren  wurden  mit  Hilfe  der 
Kondensation  von  cycliscben  Ketonen  rait  balogenisierten  Saureestern 
zablreicb  gewonnen.  Uber  die  Ausfiibrung  der  Metbode  ist  folgendes 
zu  sagen: 

Zugrunde  liegt  eine  Reaktion,  deren  Ausbildung  wir  wesentlicb 
REFORMATZKY  und  SAYTZEFF  verdanken,  die  dann  aucb  von  BABBIER 
und  BOUVEAULT  [Compt.  rend.  122  (1896),  393;  B.  29  (1896),  R.  222]  zur 
Syntbese  der  Geranium saure,  von  TIEMANN  [B.  33  (1900),  563]  zur  Dar- 
stellung einer  Isogeraniumsaure  benutzt  worden  ist,  die  aber  auf 
cycliscbe  Ketone  nocb  nie  Anwendung  gefunden  batte,  namlicb  die 
Einfiibrung  von  Saureradikalen  in  Ketone  durch  Vermittlung  von  Zink 
bei  Gegenwart  von  balogenisierten  Saureestern.  ...  In  der  Tat  zeigte 
sicb,  daB  sowobl  penta-,  bexa-  und  beptacycliscbe  Ketone  sicb  gleicb 
gut  fur  den  Zweck  der  Syntbese  eignen.  [A.  314  (1900),  148,  150.] 

Uber  die  Technik  der  Syntbese  [A.  314  (1901),  151;  323  (1902), 
138,149;  347  (1906),  325;  360  (1908),  30]  ist  besonders  zu  bemerken, 
daB  die  Verwendung  von  Benzol  als  Verdiinnungsmittel  den 
Gang  der  Reaktion  und  die  Erbobung  der  Ausbeute  auf  das  vorteil- 
hafteste  beeinfluBt,  so  daB  scblieBlicb  nach  folgendem  Verfabren  ge- 
arbeitet  wurde: 

Die  Ketone  werden  in  der  4 — Sfacben  Menge  Benzol  gelost,  mit 
der  berecbneten  Menge  Bromessigester  (oder  Brompropionsaureester  oder 
Bromisobuttersaureester  u.  a.)  und  Zinkspanen  versetzt  und  das  Gemiscb 
bis  zum  Eintritt  der  Reaktion  erwarmt.  Der  Verlauf  derselben  laBt  sich 
durch  Kuhlung  bzw.  weitere  Warmezufuhr  leicht  regeln.  Das  gebildete 
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metallorganische  Kondensationsprodukt  wird  dann  durch  verdiinnte 
Schwefelsaure  zerlegt.  An  Stelle  des  Zinks  lassen  sich  auch  andere 
Metalle  z.  B.  Magnesium  und  Aluminium  mit  Erfolg  verwenden,  ohne 
jedoch  einen  wesentlichen  Vorteil  zu  bieten  [A.  323  (1902),  138;  345 
(1906),  147;  347  (1906),  316]. 

,,Die  auf  diese  Art  nach  dem  Schema 

E:00  +  Br-CH2.COOR  +  Zn  = 


h  HBr  +  R: 

,,an  erster  Stelle  entstehenden  cyclischen  Oxyester  sind  meist  selbst 
,,durch  alkoholisches  Alkali  sehr  schwer  verseifbar  und  unterliegen 
,,wahrend  der  Verseifung  einer  mehr  oder  weniger  weitgehenden  hydro- 
,,lytischen  Spaltung,  die  aber  je  nach  dem  eingefiihrten  Saure- 
,,radikal  in  verschiedener  Weise  verlauft,  namlich  entweder  vorzugsweise 
,,unter  Riickbildung  cyclischer  Ketone  (d.  h.  des  Ausgangsmaterials) 
,,neben  Fettsaure  oder  unter  gleichzeitiger  Bildung  der  zugehorigen 
,,Alkohole  neben  Oxysauren.  Folgendes  Schema  verdeutlicht  die  Ver- 
,,schiedenheit  des  Verlaufes: 

ii          OH  II 

a)   R:C<\  rT  +  H20  =  R:CO  +  H20  +  HR'-COOH 


b) 

,,Die  durch  Wasserabspaltung  aus  den  Oxyestern  leicht  erhaltlichen 
,,Ester  der  ungesattigten  Sauren  verseifen  sich  dagegen  leicht  und 
,,zwar  ohne  dabei  besondere  Neigung  zur  hydrolytischen  Spaltung  hervor- 
,,treten  zu  lassen."  [A.  314  (1900),  150.] 

,,Ferner  ergab  sich  die  bemerkenswerte  Tatsache,  daB  Ketone, 
7?welche  bereits  eine  Athylenbindung  im  Hinge  enthalten,  der  Brom- 
,,essigestersynthese  zwar  ebensogut  zuganglich  sind  wie  die  gesattigten 
,,Ketone,  da6  aber  die  bei  Anwendung  dieser  als  erstes  Reaktions- 
,,produkt  leicht  zu  erhaltenden  Oxyester 

^CHa-COOE 

,,bei   Anwendung  jener   ungesattigten  Ketone   in   keinem    Falle1 


1  Es  ist  immerhin  moglich,   da6  unter  besonderen  Versuchsbedingungen  die 
Isolierung  doch  gelingen  wird. 
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,,isolierbar  waren.  Es  fanden  sich  vielmehr  immer  sofort  die  uni 
,,ein  Molekiil  Wasser  armeren  Ester  als  Reaktionsprodukt  vor.  Und 
,,2  war  1st  es  kaum  zweifelhaft,  da6  die  zweite  Athylenbindung,  welche 
,,bei  der  Wasserabspaltung  entstehen  muB,  sich  in  diesen  Fallen  be- 
,,sonders  leicht  in  den  Kern  verlegt"  [A.  323  (1902),  136],  wahrend  sic 
bei  Anwendung  gesattigter  Ketone  (nachgewiesen  beim  Suberon,  Hexanon 
und  Pentanon)  auch  nach  der  Seitenkette  bin  erfolgt  unter  Bildung 
semicyclischer  Verbindungen  [A.  347  (1906),  317]. 

Ungesattigte  cyclische  Sauren  mit  1,2-Stellung  der  Athylen- 
bindung zum  Carboxyl  wurden  durch  Wasserabspaltung  aus  den  oben 
erwahnten  Oxysauren  in  gro'Berer  Anzahl  hergestellt  [z.  B.  A.  314  (1901), 
153,  157,  161,  162;  323  (1002),  139,  142,  146,  150,  153,  155,  156,  159; 
343  (1905),  51;  345  (190(5),  147;  347  (1906),  317,  325,  329,  338,  339,  345; 
360  (1908),  31  ff.;  B.  39  (1906),  2504]. 

2.  Ungesattigte    Fettsauren    mit   Fernstellung   der   Athylen- 
bindung vom  Carboxyl  wurden  durch  Aufspaltung  von  Isoximen,   bzw. 
den  aus  diesen  darstellbaren  Amidosauren  erhalten  [A.  309  (1899),  8, 
15,  20;  312  (1900),  189,  204,  207;  323  (1902),  324;  329  (1903),  102;  343 
(1905),  48]. 

3.  Zur  Synthese  durch  cyclische  Radikale  substituierter  Essigsauren 
der  ,,Cyclylessigsauren«,  Cyclyl-CH2C02H  [A.  353  (1907),  284]: 


Cyclopentylessigsaure  Cyclohexylessigsaure 


Cycloheptylessigsaure 
dienten  die  auf  dem  oben  besprochenen  Wege  hergestellten  ungesattigten 
Sauren.     An    diese    wurde  Halogenwasserstoff  angelagert   und   die    so 
gewonnene  gesattigte  halogenisierte   Saure  mit  Zinkstaub  in   Eisessig- 
losung  reduziert. 

4.  Von  a-Oxysauren  wurden  eine  Anzahl  auch  durch  Oxydation 
von  Methenkohlenwasserstoffen  neu  erhalten.  Dabei  wurde  fur  spezielle, 
schon  bekannte  Sauren  (Nopinsaure,  Sabinensaure)  eine  allgemein  an- 
wendbare,  verbesserte  Darstellungsweise  ausgearbeitet,  die  wesent- 
lich  darauf  beruht,  daB  man  bei  Gegenwart  von  freiem  Atznatron 
oxydiert  und  die  schwer  loslichen  Natronsalze  zur  Abscheidung  bringt 

[A.  356  (1907),  230;  359  (1908),  266]. 

10* 


f 

Iv 


148       Darstellung  und  Verhalten  der  wesentlichsten  Verbindungstypen 

5.  Amidosauren  mit  Fernstellung  der  Amidogruppe  zum  Carb- 
oxyl  wurden  durch  Aufspaltung  von  Isoximen  gewonnen  [A.  296  (1897), 
127;  312(1900),  172ff.;  323(1902),  323 ff.;  324(1902),  108;  343(1905), 
44 ff.;  346  (1906),  254  ff],  z.  B.: 

CH, 
}0 

JNH  ] 

CH2  CH2 

B.  Verhalten. 

1.  Oxysauren  vom  Typus 

(CH2)x<fCH2\C<TOH 

\CH2^   \CHR.C02H 

spalten  sich  beim  Verseifen  ihrer  Ester  leicht  hydrolytisch  (siehe  oben). 

2.  Oxysauren    mit    Fernstellung    des  Hydroxyls   vom    Carboxyl 
verhalten    sich    beziiglich    der    Leichtigkeit    Wasser    abzuspalten    wie 
/?-Oxysauren  [A.  312  (1900),  177]. 

3.  Ungesattigte  Sauren  vom  Typus 

spalten  bei  der  trockenen  Destination  leicht  C02  ab  und  verlegen  dabei 
(falls  keine  Feuchtigkeit  zugegen  ist)  die  Athylenbindung  nach  der 
Seitenkette  hin,  so  daB  Methenkohlenwasserstoffe  bzw.  ganz  allgemein 
Kohlenwasserstoffe  mit  semicyclischer  Bindung  erhalten  werden 
[A.  347  (1906),  317;  353  (1907),  307;  360  (1908)  31  ff;  B.  39  (1906), 
2504  und  Kapitel  III,  S.  113],  z.  B.: 

C(CH3)2      —>-    C02  -f  /^>=C(CH3)2 

C02H 

Geht  man  dagegen  bei  den  Synthesen  von  ungesattigten  Ketonen 
aus,  so  kommt  man  leicht  zu  dihydroaromatischen  Sauren,  die  dann 
weiter  in  hydrierte  Benzolkohlenwasserstoffe  iiberfuhrbar  sind  [A.  323 

(1902),  138  ff.],  z.  B.: 

CH 

CH3.C,^\C< 

H,dlcHs 

CH2  CH2 

Methylhexenon 

CH  CH 

CH3  •  Gr^NC  •  CH,  •  C02H  C 


H 


1LT 

/rl 


•/H2  CH2 

Dihydrotolylessigsaure  Dihydro-m-xylol 
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Vom  Carvon  ausgehend  kann  man  direkt  zu  aromatischen  Sauren 
gelangen  [A.  314  (1901),  162]: 

CH3  CH3  CH3 

6  6  i 


COH 

H2C          CH2  HCJC 

CH  C 


Carvon  Carvolessigsaure  p-Cymylessigsaure 

und    nur   unter   besonderen   Bedingungen    gelingt    es,    die    isomeren 
ungesattigten  bydroaromatiscben  Sauren  zu  isolieren  [unv.  B.]. 

4.  Amidosauren  lassen  sicb  bei  Gegenwart  von  uberschussigem 
Alkali  scbon  in  der  Kalte  durcb  Permanganat  zu  Dicarbonsauren  oxy- 
dieren  [A.  343  (1905),  44]. 

11.   Lac  tone,  Ketolactone  usw. 

Die  Entstebung  von  Lactonen  in  stark  alkaliscber  Fliissigkeit 
wurde  gelegentlicb  der  Oxydation  derPulegensaure  mit  Permanganat 
und  mit  Hypobromit  beobachtet  [A.  289  (1896),  354;  300  (1898),  261]. 
Lactone  entsteben  vielfacb  als  Nebenprodukte  bei  der  Darstellung 
der  ungesattigten  Sauren  nacb  der  im  vorhergehenden  Abscbnitt  be- 
sprocbenen  Metbode  [A.  353  (1907),  315;  360  (1908),  33],  z.  B.: 

CH3 
CH 

H  C'X^X"CH 
H2cLJc.CH2.COOH 

CH3        -H20X  , 

An  CH(CH3)2 

Menthenessigsaure 

— CH2.COOH  I 

CH(CH3)2  fa* 

Mentholessigsaure  ri^'^n 

H2C          CH2 

H2O^    JCH-CH2.COO 

c-  -1 


Lacton 

Naberes  iiber  die  Bildung  von  Lactonen,  die  sicb  zu  nicht  lacton- 
bildenden  Oxysauren  aufspalten  lassen,  siebe  unter  Pulegenolid  und 
Carvenolid  im  speziellen  Teile. 


150  Beobachtungen  uber  physikalische  Eigenschaften 

Das  eigenartige  Dilacton 

CH3 

C 
H2( 

H2 

63H7 

bildet  sich  leicht  beim  Erwarmen  der  bei  der  Oxydation  der  Terpine- 
nole  entstehenden  a-  Methyl-  a-  Isopropyl-tf^'-dioxyadipinsaure  mit 
Mineralsauren. 

Naheres  liber  die  Bildung  von  Ketolactonen  siehe  unter  Oxydation 
des  tf-Terpineols,  Isothujons  und  Thujamenthons  im   speziellen  Teile. 

Entstehung    von    Betainen    mit    Fernstellung     des     Stickstoffes 
(e-Betame)  siehe  A.  323  (1902),  327;  G.  N.  1902,  103. 
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Bei  der  systematiscben  Inangriffnabme  der  Arbeiten  liber  die 
Terpengruppe  war  von  vornberein  besondere  Rlicksicbt  nicht  nur  auf 
die  chemise  ben  Eigentlimliehkeiten  dieser  Verbindungen,  sondern  aucb 
auf  die  pbysikaliscben  Eigenscbaften  zu  nehmen  [B.  24  (1891),  1527], 
vor  alien  Dingen  auf  das  optische  Verhalten  und  auf  die  Regel- 
maBigkeiten,  die  hinsichtlich  des  Refraktionsvermogens,  der  Dicbte 
und  der  Siedepunkte  bervortreten. 

1.  Rotations vermogen. 

Quantitative  Beobacbtungen  liber  das  Drebungsvermogen  von 
Terpenverbindungen  sind  sehr  zablreicb  ausgeflibrt  worden.  Nach- 
stebend  sind  die  bauptsachlicbsten  Verbindungen  aufgeflibrt,  auf  die 
die  Beobacbtungen  sich  erstreckten,  mit  Angabe  der  Stellen,  an  denen 
die  einscblagigen  Angaben  zu  linden  sind. 

Kohlenwasserstoffe  und  Additionsprodukte  derselben. 
Tetrahydrotoluol  [B.  35,  2823]. 
1,3-Methenmethylcyclohexan  [A.  347,  342]. 
±Limonen  [A.  246,  222;  252,  144,   145]. 
±  Limonenmonochlorhydrat  [A.  270,  189]. 
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±  Limonentetrabromid  [A.  252,  145]. 

±  Limonennitrosochlorid  («  u.  $  [A.  246,  224,  225;  252,  145,  146]. 

±  Limonenbenzoylnitrosochlorid  [A.  270,  177]. 

±  Limonen-a-  u.  /9-nitrolanilide  [A.  252,  120,  121;  270,  182,  184]. 

±  Nitrosoverbindung  aus    ±  Limonen-«-nitrolanilid  [A.  270,  183]. 

+  Limonen-tf-  u.  /?-nitrolpiperidin  [A.  252,  146,  147]. 

±  Limonen-tf-mtrolbenzylamm  [A.  252,  147].  '  .  .'• 

4;  Limonen-tf-nitrolbenzylaminchlorhydrat  [A.  252,  147]. 

±  Limonen-tf-mtrolbenzylaminnitrat  [A.  252,  147]. 

±  Limonen-^-nitrolbenzylamin  Eechtstartrat  [A.  252,  148]. 

+  Limonen-^-nitrolbenzylamin  Linkstartrat  [A.  252,  148]. 

±  Hydrochlorlimonennitrolbenzylamin  [A.  270,  192]. 

/^-Phellandren  [A.  336,  43;  340,  2]. 

a-Phellandrennitrite  [A.  336,  15,  16]. 

/9-Phellandrennitrit  [A.  336,  44;  340,  2]. 

Sylvestren  [A.  252,  149]. 

Sylvestrendihydrochlorid  [A.  252,  149]. 

Sylvestrendihydrobromid  [A.  252,  150]. 

Sylvestrentetrabromid  [A.  252,  150]. 

Sylvestrennitrolbenzylamin  [A.  252,  150]. 

Sylvestrennitrolbenzylaminchlorhydrat  [A.  252,  150]. 

Pinenhydrochlorid(-bromid)  [A.  252,  156]. 

Fenchen  [A.  357,  53]. 

Fenchenbromid  [G.  N.  1908,  24]. 

Fenchylchlorid  [A.  302,  375]. 

Camphen  aus  sibirischem  Fichtennadelol  [A.  357,  80]. 

Camphen  aus  Bornylamin  [A.  357,, 84]. 

Sabinen  [A.  350,  163;  356,  216]. 

Homofenchen  [A.  353,  222]. 

Cadinen  [A.  252,  150;  271,  297]. 

Cadinendihydrochlorid  [A.  252,  150;  271,  303]. 

Cadinendihydrobrornid  [A.  252,  151]. 

Oadinendihydrojodid  [A.  252,  151]. 

Alkokole. 

Nopinol  [A.  356,  238]. 
Homonopinol  [A.  356,  240]. 
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Synthetisches  a-Terpineol  [A.  360  (1908),  89]. 

Pinocarveol  aus  Eucalyptus  globulus  [A.  346,  227,  228]. 

L-d-Fenchylalkohol  [A.  272,  104]. 

D-1-Fenchylalkohol  [A.  263,   145,  147]. 

Terpinenol  [B.  40,  594]. 

Sylveterpineol  [A.  357,  74]. 

Homofenchylalkohol  [A.  353,  220]. 

Sylveterpin  [A.  357,  73]. 

Glycerin  aus  Terpinenol  [A.  350,  171;  B.  40,  594]. 

Ketone  und  Derivate. 

1,3-Methylcyclopentanon  [A.  332,  349]. 

1,3-Methylcyclopentanonoxime  [A.  332,  349]. 

Benzoylverbindungen  aus  a-  u.  ft- 1 , 3-Methylpentanonoxim  f  A.332, 350]. 

1,  3-Methylcyclohexanon  [A.  332,  337,  338]. 

1,3-Methylcyclohexanonoxim  [A.  332,  338,  342]. 

R-d-a-Benzoyl-1,  3-Methylcyclohexanonoxim  [A.  332,  340—342]. 

E-d-/9-Benzoyl-  1,3-Methylcyclohexanonoxim  [A.  332,  340—342]. 

Nopinon  [A.  356,  232]. 

±  Carvoxim  [A.  246,  227;  252,  148]. 

±  Benzoylcarvoxim  [A.  252,  149]. 

+  Benzoylhydrochlorcarvoxim  [A.  270,   179]. 

d-Carvonsemicarbazon  [A.  339,  105]. 

c*-Dicarvelon  [A.  305,  226]. 

/3-Dicarvelon  [A.  305,  230]. 

7-Dicarvelon  [A.  305,  231]. 

Carvotanacetonoxim  [A.  336,  37]. 

Carvotanacetonsemicarbazon  [A.  336,  38]. 

Benzoylverbindung  aus  1-Menthonoxim  [A.  332,  351]. 

tf-Thujon  [A.  336,  263]. 

a-Thujonoxim  [A.  336,  266]. 

«-Thujonsemicarbazon  [A.  336,  251,  261—263]. 

/9-Thujon  [A.  336,  262,  267]. 

/9-Thujonoxim  [A.  336,  265,  267]. 

•/9-Thujonsemicarbazon  [A.  336,  265—270]. 

1-Campher  [A.  353,  214]. 

d-Fenchon  [A.  263,  132,   147;  353,  212]. 
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1-Fenchon  [A.  272,  103;  353,  212]. 
D-d-Fenchonoxim  [A.  263,  136,  147;  276,  318]. 
1-Fenchonoxim  [A.  272,  104  Anm.]. 
Fenchonsemicarbazon  [A.  353,  212]. 
D  d-Fenchocamphoron  [A.  302,  383]. 
D-d-Fenchocamphoronoxim  [A.  302,  383]. 
D-d-Fenchocamphoronsemicarbazon  [A.  302,  384]. 
D-1-Fenchocamphoron  [A.  302,  384]. 
D-1-Fenchocamphoronoxim  [A.  302,  384]. 
D-1-Fenchocamphoronsemicarbazon  [A.  302,  385). 

Basen  und  Derivate. 

1-Menthylamin  [A.  276,  323]. 
l-Menthylaminchlorhydrat  [A.  276,  323]. 
1-Menthylaminbromhydrat  [A.  276,  323]. 
1-Menthylaminjodhydrat  [A.  276,  323]. 
1-Formylmenthylamin  [A.  276,  324,  327]. 
1-Acetylmenthylamin  [A.  276,  324,  327]. 
1-Propionylmenthylamin  [A.  276,  324,  327]. 
1-Butyrylmenthylamin  [A.  276,  324,  327]. 
d-Menthylamin  [A.  276,  324]. 
d-Menthylaminchlorhydrat  [A.  276,  324,  326]. 
d-Menthylaminbromhydrat  [A.  276,  325,  326]. 
d-Menthylaminjodhydrat  [A.  276,  325,  326]. 
d-Formylmenthylamin  [A.  276,  325,  327]. 
d-Acetylmenthylamin  [A.  276,  325,  327]. 
d-Propionylmenthylamin  [A.  276,  325,  327]. 
d-Butyrylmenthylamin  [A.  276,  325,  327]. 
Amidoterebentensulfat  [A.  346,  245]. 
D-1-Fenchylamin  [A.  263,  142,  147;  276,  318]. 
Benzylidenfenchylamin  [A.  272,  106;  276,  320]. 
Formylfenchylamin  [A.  276,  318]. 
Acetylfenchylamin  [A.  276,  318]. 
Propionylfenchylamin  [A.  276,  319]. 
Butyrylfenchylamin  [A.  276,  319]. 
o-Oxybenzylidenfenchylamin  [A.  276,  320]. 
p-Oxybenzylidenfenchylamin  [A.  276,  321]. 
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o-Methoxybenzylidenfenchylamin  [A.  276,  321]. 

p-Methoxybenzylidenfenchylamin  [A.  276,  321]. 

Fenchylanilid  [A.  302,  382]. 

Base  C20H35C1N2  aus  Menthonisoxim  [A.  278,  306]. 

1,  3-Methylpentanonisoxim  [A.  312,  184]. 

a-  u.  /?-!,  3-Methylcyclohexanonisoxim  [A.  309,  4;  312,  193]. 

1-Methonisoxim  [A.  277,  157]. 

Harnstoff  eines  hydrierten  Cuminylamins  [A.  340,  9]. 

Benzoylverbindung  aus  #-Diheptylamin  [A.  346,  264]. 

Benzoylverbindung  aus  ^-Diheptylamin  [A.  346,  264]. 

Nitrosoverbindung  aus  tf-Diheptylamin  [A.  346,  265]. 

Sauren  und  Derivate. 

Tetrahydrobenzoesaure  (?)  [A.  305,  256]. 
a-Thujaketosaure  [A.  336,  266,  267]. 
d-Carvenolsaure  [A.  305,  254]. 
D-1-Oxyfenchensaure  [A.  302,  278]. 
D-d-Oxyfenchensaure  [A.  302,  278]. 
L-d-Oxyfenchensaure  [A.  302,  279]. 
tf-Fenchocarbonsaure  [A.  300,  298]. 

tf-Borneolcarbonsaure  (Homocamphenylsaure)  [A.  353,  226]. 
Nopinsaure  [A.  356,  229]. 
Camphencamphersaure  [A.  357,  81]. 
Isofenchocamphersaure  [G.  N.  1908,  25]. 

Citronellasaureamid  [A.  296,   125]. 
Menthonensaureamid  [A.  296,  125]. 

Menthonitril  [A.  296,  124]. 
D-d-Fenchonitril  [A.  263,  137,  147]. 

Carvenolide  [A.  305,  250]. 

Carvenoliddibromid  [A.  305,  251]. 

Gelegentlich  der  optischen  Bestimmungen  wurden  folgende  neue, 
jedenfalls  in  der  Reihe  der  Terpenderivate  bis  dahin  nicht  bekannte 
Beobachtungen  gemacht: 

,,Die  aktiven  Terpene  geben1  in  der  Regel  aucb  aktive  Derivate. 

1  Natiirlich  unter  derVoraussetzung,  da6  durch  die  Abwandlung  die  Asymmetrie 
nicht  aufgehohen  wird,  wie  z.  B.  beim  Ubergang  von  Limonen  in  das  Dichlorhydrat. 
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,,Die  Terpenderivate  drehen  aber  nicht  immer  in  demselben  Sinne,  wie 
,,die  Muttersubstanzen.  Nicht  selten  findet  -  -  aus  vorlaufig  nicht 
,,geniigend  durchsichtigen  Griinden  —  eine  Umkehr  der  Drehungs- 
,,richtung  statt."  [B.  24  (1891),  1529.] 

Eine  Umkehr  der  Drehungsrichtung  wurde  beobachtet  beim  Uber- 
gang  von 

Limonennitrosochlorid  in  Carvoxim  [A.  245,  257]. 

Limonennitrosochlorid  in  das  ^-Nitrolpiperidid  [A.  252,  116]. 

Limonennitrolpiperididen  in  die  Chlorhydrate  [A.  252,  116]. 

Limonennitrol-tf-benzylamin  in  das  Chlorhydrat  [A.  252,  122,  147]. 

±  Limonen  in  tf-Nitrolbenzylamin  (d- u.  l-)-Tartrat  [A  252,  148,  153]. 

±  Limonennitrosochlorid  in  /9-Nitrolamine  [A.  252,   154]. 

Fenchon  in  Fenchylamin  [A.  263,  142;  272.  106]. 

Fenchon  in  Fenchylalkohol  [A.  263,  145;  272,  104]. 

Hydrochlorcarvoxime  in  Benzoylverbindungeu  [A.  270,  179]. 

±  Limonen-tf-  u.  /?-Nitrosochlorid  in  die  +  Nitrolanilide  [A.  270, 184]. 

Fenchylamin  in  Benzylidenfenchylamin  |  [A.  272,  106,  107; 

Fenchylamin  in  o-Oxybenzylidenfenchylamin    j          276,  320]. 

Dihydrocarveol  in  Dihydrocarvon  [A.  275,  116]. 

Fenchylamin  in  p-Oxybenzylidenfenchylamin  [A.  276,  321]. 

Fenchylamin  in  o-Methoxybenzylidenfenchylamin  [A.  276,  321]. 

Fenchylamin  in  p-Methoxybenzylidenfenchylamin  [A.  276,  321]. 

Carvon  in  Dihydrocarvon  [A.  279,  377]. 

Carvon  in  Dicarvelon  [A.  279,  380]. 

Phellandren  in  Tetrahydrocarvoxim  [A,  287,  377]. 

Oxyfenchensaure  in  Fenchocarnphoron  [A.  302,  383]. 

Fenchocamphoron  in  das  Oxim  [A.  302,  383]. 

Fenchocamphoron  in  das  Semicarbazon  [A.  302,  384]. 

<*-Dicarvelon  in  /9-Dicarvelon  [A.  305,  229]. 

Carvon  in  Carvenolid  [A.  305,  250]. 

Oarvenolsaure  in  Tetrahydrobenzoesaure  (?)  [A.  305,  256]. 

1,3-Methylhexanon  in  das  Oxim  [A.  332,  338]. 

1,  3-Methylhexanonoxim  in  die  a-Benzoylverb.  [A.  332,  340,  342]. 

tf-Phellandren  in  das  a-Nitrit  [A.  336,  15]. 

a-Thujon  in  /9-Thujon  [A.  336,  249]. 

tf-Tlmjon  in  das  Semicarbazon  [A.  336,  251]. 

Campher  in  das  Semicarbazon  [A.  353,  217,  226]. 
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Nopinsaure  in  Nopinon  [A.  356,  229,  232]. 
Nopinon  in  Nopinol  [A.  356,  237,  238]. 
Nopinon  in  Homonopinol  [A.  356,  240]. 
Isofenchonderivate  [G.  N.  1908,  24,  25]. 

Die  in  Rede  stehende  Tatsache  der  Umkehr  der  Rotationsrichtung, 
die  namentlich  bei  einem  eingehenden  Studium  der  Drehungsrichtung 
von  Fenchonderivaten  in  die  Augen  fiel,  hat  mich  veranlaBt,  besondere 
Bezeichnungen  vorzuscblagen,  die  erkennen  lassen  sollen,  von  welcher 
Ausgangssubstanz  ein  in  bestimmtem  Sinne  aktiver  Korper  sich  her- 
leitet  [A.  287  (1895),  374;  302  (1898),  374].  Es  wurde  vorgeschlagen, 
die  Drehungsrichtung  des  Ausgangskorpers  durch  Vorsetzen  eines  D 
(bei  urspriinglicher  Rechtsdrehung)  oder  eines  L  (bei  urspriinglicher 
Linksdrehung)  zu  markieren,  so  daB  also  das  linksdrehende  Carvoxim, 
daB  man  aus  d-Carvon  erhalt,  als  D-1-Carvoxim,  der  linksdrehende 
Fenchylalkohol,  der  bei  der  Reduktion  von  d-Fenchon  entsteht,  als 
D-1-Fenchylalkohol  zu  bezeichnen  ist  usw. 

Die  erste  Beobachtung  der  Umkehr  der  Drehungsrichtung  wurde 
beim  IJbergarige  von  d-Limonennitrosochlorid  in  1-Carvoxim  gemacht 
[A.  245  (1888),  257]  und  bald  darauf  am  Beispiel  von  Limonennitrol- 
aminen  gezeigt,  daB  sich  aus  einer  aktiven  Verbindung  bei  derselben 
Umsetzung  gleichzeitig  zwei  von  entgegengesetztem  Rotationsvermogen 
bilden  konnen1  [A.  336  (1904),  15,  44]. 

,,Aus  durchaus  einheitlichen  aktiven  Substanzen  konnen  bei  einer 
,,hochst  einfachen  Reaktion  zwei  neue,  wohl  charakterisierte  und  gut  von- 
,,einander  zu  trennende  Verbindungen  von  entgegengesetztem  Drehungs- 
,,vermogen  entstehen.  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  es  dabei,  daB 
,,in  gewissen  Fallen  die  gegenseitigen  Beziehungen  der  verschiedenen 
,,Verbindungen  sich  ganz  genau  ermitteln  lassen.  DaB  iiberhaupt  aus 
,,aktiven  Substanzen  gleichzeitig  zwei  Derivate  von  entgegengesetztem 
,,Rotationsvermogen  sich  zu  bilden  vermogen,  ist  ja  allerdings  keine 
,,absolut  neue  Beobachtung.  Die  Tatsache  ist  fur  den  Rohrzucker 
,7bei  seinem  Ubergang  in  Invertzucker  bekannt  und  BOUCHAEDAT  hat 
,,Versuche  beschrieben  [Jahresber.  f.  Chemie  usw.  1875,  792],  nach 
,,denen  aus  Mannit  ein  Gemenge  von  Links-  und  Rechts-Mannitan  ent- 


1  Vgl.  die  unter  dem  Kapitel  ,,Racemie"  aufgefuhrte  Tabelle  S.  159. 
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,,steht.  Rechts-Mannitan  1st  aber  amorph  und  jeder  weiB,  wie.  schwierig 
,,es  ist,  aus  dem  Invertzucker  die  Komponenten  in  ganz  reinem  Zustande 
,,abzuscheiden.  Vor  alien  Dingen  erstreckt  sich  in  den  bisher  bekannt 
,,gewordenen  Fallen  die  Beobachtung  nur  auf  die  Zerlegung  einer 
„  Modification  aktiver  Substanz.  Weder  der  Rechts-Mannit,  noch  der 
,,Links-Rohrzucker  sind  ja  bisher  darstellbar. 

,,Die  Versuche  gewinnen  eben  darum  an  Bedeutung,  well  die  er- 
,,haltenen  Verbindungen  samtlich  gut  kristallisiert  sind  und  weil  man 
,,aus  zwei  genau  korrespondierenden  -j-  und  —Verbindungen  (z.  B.  -f 
,,und  —  Limonen)  wiederum  je  zwei  sicb  genau  entsprechende  Korper 
,,(also  vier  Basen)  herstellen  kann."  [A.  252  (1889),  117.] 

Wie  die  Einfiihrung  von  o-  oder  p-Benzolderivaten  in  ein 
und  dieselbe  Verbindung  das  optische  Verbalten  beeinfluBt,  untersuchte 
am  Beispiele  von  Menthylaminderivaten  (s.  oben)  auf  meine  Ver- 
anlassung  A.  BINZ.  Es  wurde  festgestellt,  daB  die  stellungsisomeren 
Benzolverbindungen  auf  das  Rotationsvermogen  von  ver- 
schiedenem  Einflusse  sind  [A.  276  (1893),  316 ff.]. 

Besondere  Erwahnung  verdienen  die  Beobachtungen  iiber  die 
optische  Aktivitat  des  Nopinons  [A.  356  (1907),  232] 


weil  es  die  erste  Terpenverbindung  ohne  Seitenkette  ist,  an  der  optische 
Aktivitat  zur  Beobachtung  gekommen  ist.  Ferner  sei  auf  die  groBe 
Abweichung  hingewiesen,  die  Nopinon  beziiglich  der  Drehungsintensitat 
in  verschiedenen  Losungsmitteln  aufweist  [A.  356  (1907),  232]. 

Der  EinfluB  des  Losungsmittels  auf  das  Rotationsvermogen 
wurde  in  einzelnen  Beispielen  auch  sonst  ermittelt  [A.  276  (1893),  326; 
332  (1904),  337]. 

2.   Yerschiedene  Litelichkeit  optisch  Isomerer. 

DaB  optisch  Isomere  verschiedene  Loslichkeit  in  Ather  zeigen 
konnen,  wurde  beobachtet  beim  Menthylaminchlorhydrat  [A.  276 
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(1893),  300]  und  dem  Diheptylaminformiat  [A.  346  (1906),  261]. 
Vielleicht  gehoren  hierher  auch  die  Verhaltnisse,  die  beziiglich  der  ver- 
schiedenen  Loslichkeit  der  Semicarbazone  in  Ather  beobachtet 
wurden  [A.  300  (1898),  269;  B.  28  (1895),  1956]. 


3.   Racemie. 

DaB  einzelne  Terpene  in  optisch  vuneinander  verschiedenen  Modifi- 
kationen  auftreten  konnen,  war  seit  langer  Zeit  bekannt.  Welche  Be- 
ziehungen  zwischen  dem  optischen  Verhalten  der  Korper  und  ihrem 
molekularen  Bau  bestehen,  hatten  aber  erst  die  geistreichen  Hypothesen 
von  LE  BEL  und  VAN'T  HOFE  (1874)  erklart.  Es  eriibrigt,  auf  die  seit- 
dem  festbegriindete  Theorie  VAN'T  HOFFS  und  ihre  Entwicklung  in  den 
ersten  Dezennien  hier  einzugehen  (s.  VAN'T  HOFF:  Zwei  Jahrzehnte  in 
der  Geschichte  einer  chemischen  Theorie). 

Es  muB  aber  daran  erinnert  werden,  daB  bis  zum  Jab  re  1888 
docb  erst  ein  einziges  Beispiel  —  das  klassische  von  PASTEUE  auf- 
gefundene  Beispiel  des  Verhaltnisses  der  beiden  Weinsauren  zur  Trauben- 
saure  —  dafiir  bekannt  war,  daB  durch  Kombination  der  rechts-  und 
linksdrebenden  Modifikation  einer  Verbindung  eine  neue  (racemiscb-) 
inaktive,  die  auch  sonst  ganz  andere  Eigenschaften,  wie  die  jeweiligen 
aktiven  Komponenten  zeigen,  resultieren  kann.  1888  gelang  es  mir, 
eine  ganze  Gruppe  von  neuen  Beispielen  fur  die  Gewinnung  race- 
mischer  Yerbindungen  mit  besonderen,  von  ihren  aktiven  Komponenten 
ganz  abweichenden  Eigenschaften  beizubringen.  Und  zwar  wurde  das 
moglich  dank  der  Entdeckung  des  Links-Limonens. 

Durch  Kombination  gleicher  Teile  von  Rechts-  und  Links- Lim on en- 
verbindungen  entstanden  die  Dipentenverbindungen,  die  zum  Teil 
schon  auf  anderem  Wege  vorher  dargestellt,  wegen  ihrer  von  den 
Limonenverbindungen  ganz  abweichenden  Eigenschaften  aber  bis  dahin 
als  Abkommlinge  eines  besonderen,  mit  Limonen  chemisch  isomeren 
Terpens  hatten  angesprochen  werden  miissen,  die  sich  nun  aber  als 
racemische  Verbindungen  entpuppten  [A.  246  (1888),  228;  252  (1889), 
107;  B.  24  (1891),  1530]. 

Zu  dieser  Bereicherung  unserer  Kenntnisse  liber  die  Eacem- 
verbindungen ,  die  aus  je  zwei  optischen  Komponenten  sich  bilden, 
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trat  aber  noch  als  ganz  neue  und  bis  dahin  liberhaupt  noch  nicht 
beobachtete  Erscheinung  die  hinzu,  da6  man  aus  einer  optisch 
aktiven  Komponente  bei  Umsetzungen  zwei  voneinander  verschie- 
dene  aktive  Verbindungen  erhalten  kann  [A.  270  (1892),  172],  die 
nun  zum  Aufbau  von  zwei  Paaren  Racemverbindungen  Verwendung 
fanden.  Diese  Verhaltnisse  sind  am  Beispiele  einer  Reihe  von  Nitrol- 
aminen  derLimonenreihe  erforscht.  Fiir  das  Anilid  stellten  sie 
sich  z.  B.  in  folgender  Weise  dar  [B.  24  (1891),  1562]: 


Links -Limonen 
C10H16,  [ofo- -106' 


«-C10H16NOCl          £-C10H16NOCl 
«=-  314°  «      =  -2420 


Rechts- Limonen 
0H16,  [«]p=  + 106,8" 


\ 


«-CloH16NOCl  £-C10H16NOCl 

[«]=  +313°  [«]=  +  240° 


«- Anilid,  Snip.  113°  £-Anilid,  Smp.  153°      a- Anilid,  Smp.  113°       ^-Anilid,  Smp.  153° 
TT    NO           \  [«]n=+87°  /p    w    NO  \  [«]    =-89° 

0    18NHC6H5j  V  10    16NHC6H5J 

MD  =  -102°  MD  =+102° 


a-Dipentenanilid,  Smp.  126  °      /?-Dipentenanilid,  Smp.  149  ° 


Die  neu  beobachteten  Erscheinungen  batten  ihren  Grund  natiirlich 
darin,  daB  bei  den  Limonenderivaten  sich  mehr  als  ein  asymmetrisches 
Kohlenstoffatom  im  Molekul  befindet,  der  Bau  des  Molekiils  in  Riick- 
sicht  auf  diese  Kohlenstoffatome  aber  nicht  wie  bei  der  Weinsaure 
symmetrisch,  sondern  asymmetrisch  und  dafi  ferner  die  Moglichkeit 
von  cis-  und  trans-Isomerie  gegeben  ist. 

Eine  tJbersicht  uber  alle  im  Verlaufe  der  Untersuchungen  von  mir 
aus  den  optisch  aktiven  Komponenten  dargestellten  Racemkorper  gibt 
folgende  Tabelle: 
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Smp.  der 
aktiven 
Verbindungen 

Smp.  der 
race  mi  sell  en 
Verbindungen 

Limonentetrabromid  [A.  246,  226] 

104° 

124-125° 

a-Limonennitrosochlorid   [A.  245,  256,  268;  252, 

103—104° 

78°,    103—104° 

124;  270,  175] 

Limonenbenzoyl-a-nitrosochlorid  [A.  270,  176,  177] 

109—110° 

90° 

Limonen-a-nitrolpiperidid  [A.  252,  125] 

93—94° 

154° 

Limonen-^-nitrolpiperidid  [A.  252,  125,  126] 

110° 

152° 

Limonen-a-nitrolamlid  [A.  252,  126] 

112—113° 

125—126° 

Limonen-#-nitrolanilid  [A.  252,  126] 

153° 

149° 

Limonen-^-mtrolanilidchlorhydrat[A.  270,  187,  188] 

78° 

90° 

Limonen-«-nitrolbenzylamin  [A.  252,  127] 

92—93° 

109—110° 

Nitrosolimonen-a-nitrolanilid  [A.  270,  183,  184] 

142° 

147° 

Nitrosolimonen-5-nitrolanilid  [A.  270,  185] 

136° 

129° 

Hydrochlorlimonennitrolbenzylamin  [A.  270,  192, 

103  —  104° 

150° 

193] 

Hydrochlorlimonennitrolanilid   [A.  270,  193  —  195] 

117—118° 

140° 

Carvoxim  [A.  245,  256,  268;  246,  226,  227] 

72° 

93° 

Benzoylcarvoxim  [A.  252,  149  Anm.] 

96° 

105—106° 

Hydrochlorcarvoxim  [A.  270,  178] 

135° 

125,5° 

Urethan  aus  Dihydrocarveol  [A.  275,  112] 

87° 

93° 

Dihydrocarvoxim  [A.  275,  117] 

88—89° 

115—116° 

Dihydrocarvylaminphenylsulfoharnstoff    [A.    275, 

125—126° 

119° 

122,  125] 

Dihydrocarvondibromid    [A.  279,  389;   286,  127] 

69—70° 

96—97° 

Dihydrocarvontribromid  [A.  286,  127,  128] 

88—89° 

65° 

Carvontetrabromid   [A.  279,  390;   286,  120,  121] 

120-122° 

107—109° 

a-Carvonpentabromid  [A.  286,  122,  123] 

142—143° 

124—126° 

(2-Carvonpentabromid  [A.  286,  122,  123] 

86—87° 

96—98° 

a-Dicarvelon  [A.  305,  226] 

148—149° 

120—121° 

a-Dicarvelonhydrazon  [A.  305,  227] 

215° 

200° 

a-Dicarvelonoxim  [A.  305,  227] 

223° 

287° 

Acetylverbindung  des  a-Dicarvelonoxims  [A.  305, 

187° 

166° 

228] 

/9-Dicarvelon  [A.  305,  229] 

207° 

168° 

y-Dicarvelon  [A.  305,  231J 

126° 

112° 

Ketobase  aus  Carvontribromid  [A.  305,  247] 

100° 

105° 

Carvenolid  [A.  305,  249] 

41—42° 

71—72° 

Carvenoliddibromid  [A.  305,  251] 

97—99° 

95—96° 

Carvenolsaure  [A.  305,  254] 

133° 

135—136° 

Carvotanacetonoxim  [A.  336,  38] 

75° 

92—93° 

Carvotanacetonsemicarbazon  [A.  336,  38] 

173° 

177—178° 

Trinitrotetrahydrocymol    aus    a  -  Phellandrennitrit 

136—137° 

131° 

[A.  336,  25] 

Fenchylalkohol  [A.  272,  108;  284,  331] 

45° 

33—35° 
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Snip,  der 
aktiven 
Verbindungen 

Smp.  der 
racemischen 
Verbindungen 

Fenchonoxim  [A.  272,  108] 

160—161° 

158—160° 

Benzylidenfenchylamin  [A.  272,  108] 

42° 

fliissig 

Oxybenzylidenfenchylamin  [A.  272,  108] 

95° 

64—65° 

Phenylfenchylsulfoharnstoff  [A.  272,  108] 

152—153° 

169—170° 

a-Fenchonisoxim   (Fencholensaureamid)    [A.   272, 

114—115° 

98—99° 

108] 

(9-Fenchonisoxim  [A.  272,  108] 

137° 

160—161° 

tt-Fenchocarbonsaure  [A.  300,  298] 

141—142° 

91—92° 

Oxyfenchensaure  [A.  302,  379] 

152—153° 

142—143° 

Fenchonsemicarbazon  [A.  353,  212] 

182—183° 

172—173° 

Phenylurethan  des  Isofenchylalkohols  [unv.  B.] 

106-107° 

94° 

Isofenchonoxim  [unv.  B.] 

82° 

133° 

Isofenchonsemicarbazon  [unv.  B.] 

221—222° 

223—224° 

Isofenchocamphersaure  [unv.  B.] 

158—159° 

174—175° 

Fenchendibromid  [unv.  B.] 

87—88° 

62° 

Isofenchonbromid  [unv.  B.] 

56-57° 

46—47° 

An  diese  Zusammenstellung  mochte  ich  folgende  Bemerkungen 
aus  dem  Jahre  1895  anschlieBen: 

,7Im  Laufe  meiner  Arbeiten  iiber  die  Terpene  habe  ich  dahin  ge- 
,,strebt,  immer  die  aktiven  und  inaktiven  Modifikationen  der  kristalli- 
,,sierenden  Verbindungen  herzustellen,  diese  genau  zu  charakterisieren 
,,und  an  moglichst  vielen  Beispielen  einen  Vergleich  der  verschiedenen 
,,Modifikationen  durchzufiihren.  Das  hat  ziemlich  viel  Zeit  absorbiert 
,,und  wird  manchem  vielleicht  als  eine  unnotige  Haufung  tatsachlichen 
^Materials  erschienen  sein.  Die  Griinde,  weshalb  Zeit  und  Miihe  auf 
,,die  Gewinnung  zahlreicher  kristallisierter  aktiver  Verbindungen  und 
,,ihrer  racemischen  Gemische  verwendet  worden  ist,  sind  folgende. 

,,Die  physikalischen  Eigenschaften  der  aktiven  und  inaktiven  Modi- 
,,fikationen  einer  Verbindung  zeigen  bekanntlich  meist  so  groBe  Ver- 
,,schiedenheiten,  da8  fiir  spatere  Forschungen  eine  Orientierung  ganz 
,,auBerordentlich  erleichtert  wird,  wenn  die  verschiedenen  Modifikationen 
,,der  in  Betracht  kommenden  Verbindungen  bekannt  sind.  Hauptsach- 
,,lich  war  aber  "noch  ein  anderer  Gesichtspunkt  maBgebend. 

?7Wir  wissen  zwar,  daB  racemische  Gemische  andere  physikalische 
,,Eigenschaften  und  namentlich  auch  andere  Kristallform  aufweisen  als 
,,die  Komponenten;  iiber  die  GesetzmaBigkeiten,  nach  denen  sich 
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,,solche  Veranderungen  vollziehen,  herrscht  aber  noch  vollkommenes 
;?Dunkel. 

,7Wenn  wir  die  iiberraschende  Tatsache  konstatieren,  daB  nach 
,?dem  ZusammengieBen  von  zwei  Losungen  gleichartiger  rechts-  und 
Blinks drehender,  z.  B.  rhombisch  kristallisierender  Substanzen  aus 
,,der  Losung  nunmehr  eine  monoklin  kristallisierende  racemisclie 
,,Modifikation  erbalten  wird,  so  fehlt  uns  vorlaufig  jede  Erklarung  fiir 
,,die  Ursache  der  eigentiimlicben  Formveranderung.  Wenn  zwei  rbom- 
,,bisch  gestaltete  Molekiile  von  optiscb  entgegengesetzter  Funktion  zu 
,,einem  neuen  Molekiil  zusammentreten,  so  wiirde  man  es  vielleicht 
,,verstandlich  finden,  wenn  man  beobachtete,  daB  nach  eingetretener 
,,racemischer  Vereinigung  vorber  an  den  Komponenten  vorbandene 
,,bemiedriscbe  Flachen  verschwanden,  obne  daB  die  Kristallform  sonst 
7,verandert  ist,  oder  wenn  sicb  fande,  daB  ein  racemiscbes  Gemiscb 
?,Zwillingsbildungen  aufweist,  oder  wenn  (bei  Erbaltung  des  Kristall- 
,,systems)  Winkelverscbiebungen  bei  den  Kristallen  sicb  bemerklicb 
,,macbten;  warum  aber  bei  der  Kombination  zweier  rbombiscber 
,,Individuen,  welcbe  sicb  verbalten  wie  Bild  und  Spiegelbild,  ein  neuer 
,,monoklin  kristallisierter  Korper  entstebt,  das  ist  vollig  ratselhaft. 
,,Ahnlicb  stebt  es  mit  der  Ursache  anderer  Eigenschaftsveranderungen. 
,;Seit  lange  ist  mir  daher  das  Eingehen  auf  die  Frage  besonders  lohnend 
,,erschienen:  Nach  welchen  GesetzmaBigkeiten  andern  sich  die  physi- 
,,kalischen  Eigenschaften  racemischer  Gemische  im  Yergleiche  zu  den 
,,Komponenten?  Eine  Losung  dieser  Frage  ist  aber  nur  zu  erwarten, 
,,wenn  viel  geeignete  Beispiele  herbeigebracht  werden."  [A.  286 
(1895),  135.] 

Es  lieB  sich  aus  den  vorliegenden  Beobachtungen  folgendes  ab- 
leiten : 

Der  Schmelzpunkt  der  Racemverbindungen  liegt  haufig  hoher,  ge- 
legentlich  aber  auch  niedriger  als  der  der  optisch  aktiven  Modifikationen. 
Auch  beziiglich  der  Loslichkeit  laBt  sich  kein  bestimmtes  Gesetz 
erkennen  [A.  286  [1895],  137]. 

,,Was  die  Kristallisationsfahigkeit  anbelangt,  so  ist  allerdings 
,,eine  Erscheinung  so  haufig  zu  beobachten,  daB  sie  besondere  Er- 
77wahnung  verdient.  Wenn  die  aktiven  Verbindungen  scharf  ausgebiidete, 
,,gute  Kristalle  aufweisen,  kann  man  ziemlich  sicher  darauf  rechnen, 
,,daB  es  schwer  sein  wird,  die  durch  Vermischen  gleicher  Teile  der 
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„+  und  —  Limonenverbindung  erzielte  inaktive  Dipentenverbindung  in 
?,gut  meBbaren  Kristallen  herzustellen  und  umgekehrt,  wenn  die  aktiven 
,,Verbindungen  mangelhaft  kristallisieren,  kristallisiert  die  inaktive  haufig 
,,vortrefflich."  [B.  24  (1891),  1559.] 

Um  zu  der  Beantwortung  der  Frage  Material  zu  liefern,  ob  Kristall- 
form  und  Dichte  racemiscber  Gemiscbe  im  Vergleich  zu  denen  der 
Komponenten  sich  in  gesetzmaBiger  Weise  verscbiebt,  bat  Herr  Prof. 
Dr.  TH.  LIEBISCH  die  Giite  gehabt,  eine  Reihe  der  gewonnenen  Sub- 
stanzen  zu  untersucben  [A.  286  (1895),  140].  Es  ergab  sich,  daB  in 
den  meisten  untersucbten  Fallen  ,,die  Vereinigung  der  optisch  isomeren 
Korper  zu  einer  kristallisierten  racemiscben  Verbindung  unter  Kon- 
traktion  stattfindet." l 

Aucb  ist  der  Nacbweis  zu  erwabnen,  daB  Racemverbindungen  in 
Losung  einfacbes  Molekulargewicht  zeigen  konnen  [A.  246  (1888),  231]. 

Zum  Scblusse  mocbte  icb  bier  auch  einschalten,  ,,daB  icb  so- 
,,gleicb  nacb  Entdeckung  des  Links-Limonens  der  Frage  naher  ge- 
,,treten  bin,  ob  Gemiscbe  gleicher  Mengen  fliissiger  d-  und  1-Limonen- 
,,verbindungen  anderen  Siedepunkt  und  anderes  spezifisches  Gewicbt 
,,aufweisen  als  die  Komponenten.  Das  Resultat  war  beim  Limonen 
,,selbst  negativ  und  seitdem  habe  icb  den  Siedepunkt  des  Dipentens 
,,gleicb  dem  des  Limonens  angegeben.  Allerdings  ist  anzuerkennen, 
,,daB  durcb  diesen  Versucb  die  Frage  noch  nicbt  endgiiltig  ent- 
,,schieden  ist,  ob  nicht  ein  racemisches  Dipenten  von  abweicbenden 
,,Eigenschaften  doch  existenzfabig  ist.  Bei  langerer  Beriibrung  oder 
,,boberer  Temperatur  konnten  sicb  d-  und  1-Limonen  zu  einem  Doppel- 
,,molekiil  von  anderem  Verbalten  vereinigen.  Diese  Frage  laBt  sich 
^experimentell  in  diesem  Falle  leider  nicht  angreifen,  da  schon  die 
,,aktiven  Limonene  beim  Aufbewahren  oder  Erwarmen  infolge  von 
,,Polymerisationsvorgangen  ihren  Siedepunkt  und  ihr  spezifisches  Ge- 
,,wicht  sehr  schnell  und  erheblich  andern.  Es  bleibt  also  moglicb,  daB 
,,das  Dipenten  noch  in  einer  besonderen  Modifikation  besteht.  Wenn 
,,ich  fruher  den  Siedepunkt  fiir  Dipenten  ein  wenig  hoher  fand  als  fur 
,,Limonen,  so  berubt  das  wohl  aber  lediglich  darauf,  daB  die  in  Be- 
,,tracbt  kommenden  Praparate  ausnahmslos  bei  hoherer  Temperatur 


1    Es  ware    denkbar,    da6    es    sich    in  den  Ausnahmefallen  nicht  um  wahre 
Eacemkorper,  sondem  um  Mischkristalle  handelt  [A.  286  (1895),  137  —  138]. 
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,,gewonnen  waren  und  desbalb  kleine  Mengen  den  Siedepuukt  erbobender 
,,Fremdsubstanzen  enthielten. 

,7Genauer  habe  ich  dann  vor  einigen  Jabren  das  Yerbalten  eines 
,,flussigen  Gemiscbes  von  d-  und  1-Limonenmonocblorbydrat  studiert 
..und  damals  ganz  besonders  auf  die  Siedepunktsverscbiebung  aufmerk- 
,,sam  gemacbt,  welche  beim  Aufbewahren  der  Praparate  eintritt 
,,[A.  270(1892),  189  if.]. 

,,Vor  einiger  Zeit  endlicb  babe  icb  aucb  Miscbungen  von  gleichen 
?,Mengen  d-  und  1-Carvon  bergestellt,  da  diese  Praparate  ungleicb  besser 
7,ganz  gleichartig  zu  gewinnen  sind  als  die  auBerordentlicb  scbwer  ganz 
,,rein  erbaltlicben  fliissigen  Limonenverbindungen.  Eine  Anderung  des 
,,spezifiscben  Gewicbts  konnte  icb  aucb  in  diesem  Falle  bei  den  aktiven 
,,Gemischen  nicbt  konstatieren."  [A.  286  (1895),  138.] 

4.   Molekularrefraktion. 

Die  verdienstvollen  Arbeiten  namentlicb  von  KANNONIKOIT  und  von 
BRUHL  batten  auf  die  Wicbtigkeit  der  Ermittelung  des  refraktometrischen 
Verbaltens  der  Koblenstoffverbindungen,  namentlich  aber  auf  die  Ab- 
hangigkeit  dieses  Verbaltens  vom  Sattigungsgrade  hingewiesen.  Es  ist 
daber  kaum  unterlassen  worden,  von  einer  neuen  nlissigen  Verbindung, 
die  in  geniigender  E/einbeit  erbalten  werden  konnte,  den  Refraktions- 
wert  zu  ermitteln  [B.  25  (1892),  925]. 

Die  Uberzeugung  davon,  wie  wicbtig  es  sei,  diese  Konstante  fur 
die  Koblenstoifverbindungen  festzulegen,  erzeugte  den  Wunscb,  die  bis 
dabin  iiblicben  Beobachtungsmetboden  zu  vereinfachen,  um  fur  cbemiscbe 
Zwecke  braucbbare  und  vergleicbbare  Werte  zu  erbalten: 

,,Es  ist  (da  man  dadurcb  Beobacbtungen  und  Eechnungen  erspart) 
.,sebr  viel  bequemer  und  wobl  aucb  keinem  ernsten  Bedenken  unter- 
,,legen,  in  den  vielen  Fallen,  wo  es  sicb  nur  darum  bandelt,  die 
,,Brechungsexponenten  verscbiedener  Fliissigkeiten  fur  cbemische  Zwecke 
,,zu  vergleichen,  die  Bestimmung  desselben  lediglicb  auf  die  Natrium- 
,,linie  D  zu  bescbranken  und  alle  Beobacbtungen  auf  diese  statt  auf 
,,die  Linie  c  zu  bezieben. 

,,Diese  Vereinfacbung  empfieblt  sicb,  wie  mir  scbeint,  namentlicb 
,,aucb  von  dem  Gesichtspunkte  aus,  daB  es  gewiB  wunscbenswert 
,,ware,  wenn  die  Cbemiker  sicb  daran  gewobnten,  die  Brecbungs- 
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,,exponenten  der  von  ihnen  rein  dargestellten  Fliissigkeiten  ebenso 
,,regelmaBig  zu  bestimnien,  wie  die  Siedepunkte.  Diese  Gewohnung 
,,wird  sich  aber  nur  erreichen  lassen,  wenn  man  die  Methode  vieler 
,,Rechnungen  und  zeitraubender  Beobachtungen  entkleidet. 

,,Wird  nun  der  eben  gemacbte  Yorscblag  angenommen,  so  gestaltet 
,,sich  mit  Hilfe  des  PULEEICH  schen  Refraktometers  die  Bestimmung 
rdes  Brechungsexponenten  zu  einer  ebenso  einfacb  und  schnell  aus- 
,,fiihrbaren  Manipulation,  wie  die  Bestimmung  von  Siedepunkt  und 
,,Schmelzpunkt.  Will  man  das  aus  nD  abgeleitete  molekulare  Brechungs- 
,,vermogen  mit  dem  tbeoretiscb  berecbneten  vergleichen,  so  miissen  die 
,,fiir  die  Atomrefraktion  der  Elemente  gefundenen  Werte,  welche  BEUHL 
,,gelegentlich  seiner  verdienstlichen  Arbeiten  iiber  den  Gegenstand  fiir 
,,wc  ausgerechnet  hat,  auf  nD  umgerecbnet  werden.  Ich  babe  Herrn 
,,Stud.  EUG.  CONEADY  veranlaBt,  sicb  dieser  Miihe  zu.  unterziehen.  Die 
,,Ergebnisse  der  Umrechnungen  finden  sicb  ausfiibrlicber  Zeitscbr.  fiir 
,,pbys.  Cb.  3  (1889),  210."  [A.  246  (1888),  222,  223  Anm.] 

Die  Scbliisse,  die  BEUHL  bereits  aus  den  jenerzeit  vorliegenden 
Beobacbtungen  liber  die  Refraktionswerte  bei  Terpenverbindungen 
gezogen  batte,  schienen  mir  aber,  bei  aller  Anerkennung  ihrer  Be- 
deutung,  docb  teilweise  vorzeitig  und  zu  weitgebend  [A.  245  (1888), 
191  if.;  B.  25  (1892),  917,  925]. 

Es  wurde  zunachst  darauf  hingewiesen  [A.  245  (1888),  191],  daB 
durcb  das  Vorbandensein  friiber  durcb  cbemiscbe  Reaktionen 
nicbt  nacbweisbarer  Verunreinigungen  (z.  B.  von  Cineol)  in  Koblen- 
wasserstoffen  irrtiimliche  Angaben  iiber  den  Sattigungsgrad  bervor- 
gerufen  sind.  So  batte  KANNONIKOFF  im  Carven  (Limonen)  geglaubt, 
eine  Doppelbindung  annebmen  zu  miissen,  wahrend  sicber  zwei  darin 
enthalten  sind  [A. 245  (1888),  193;  252  (1889),  98, 136;  B. 25 (1892), 925]. 

Ferner  scbien  mir  auf  Grund  der  derzeit  vorliegenden  Beob- 
acbtungen die  Berechtigung  des  Scblusses  zweifelbaft,  daB  ein  ,,Re- 
fraktionsinkrement  fiir  C"  lediglicb  durcb  die  verscbiedene  Art  der 
Koblenstoffbindung  (von  sogenannter  einfacber,  doppelter  und  dreifacher) 
bedingt  sein  miisse.  Icb  glaubte,  ,,daB  die  Unterscbiede,  welche  die  ver- 
,,schiedenen  Arten  der  Terpene  bezuglich  ihrer  Molekularrefraktion 
,,zeigen,  nicbt  lediglich  durch  das  Mebr  oder  Weniger  vorhandener 
?,Atbylenbindungen  bedingt  sind,  sondern  daB  aucb  abgesehen  von  den 
,,Athylenbindungen  die  Art  der  sonstigen  Koblenstoffverkettung 
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.,das  Brechungsvermogen  der  Substanzen  beeinflussen  kann." 
[A.  252(1889),  140.] 

Die  Entwickelung  der  Dinge  hat  gezeigt,  daB  diese  Mahnung  zur 
Vorsicht  sehr  berechtigt  war,  so  wertvoll  die  Arbeiten  BRUHLS  fiir  die 
Erkenntnis  der  Bindungsverhaltnisse  auch  geblieben  sind. 

Schon  1889  [B.  22  (1889),  2736;  23  (1890),  855]  fiihrte  EIJKMAN 
(vgl.  auch  NASINI,  Gazz.  chim.  ital.  37,  55)  den  Nachweis,  daB  nicht  nur 
das  Vorhandensein,  sondern  auch  die  relative  Lage  der  Athylenbindung 
im  Molektil  fiir  den  Kefraktionswert,  den  eine  Verbindung  zeigt,  ganz 
wesentlich  in  Betracht  kommen  kann.  Eugenol  zeigt  z.  B.  ganz  andere 
Refraktionswerte  wie  Isoeugenol,  Safrol  ganz  andere  wie  Isosafrol. 

Neuerdings  hat  sich  gezeigt,  daB  das  Vorhandensein  konjugierter 
Doppelbindungen  die  Refraktion  beeinflussen  kann,  ferner  [A.  347  (1906), 
319],  daB  den  Kohlenwasserstoffen  mit  semicyclischer  Bindung  durch- 
gehends  ein  hoherer  Refraktion  swert  zukommt  als  den  Isomeren  mit 
der  Athylenbindung  im  Kern  [A.  345  (1906),  148;  347  (1906),  319;  353 
(1907),  307;  360  (1908),  37].  Dafiir  mogen  folgende  Beispiele  dienen 
[A.  345  (1906),  148;  360  (1908),  34]: 

Molekularrefraktion 


Berechnet 

Gefunden  fiir 

Gefunden  fiir 

31,83 

>=CHCH3 
32,12 

|~~     -CH2CH3 
31,89 

31,83 

32,26 
\  /                  3 

31,8 

36,43 
41,03 
41,03 


36,82 

>=C(CH3)2 
41,56 


41,65 


CH- 


36,52 

")>— CH(CH8)2 
41,02 

/ — OJLioOH3 


36,43  36,64  36,43 

jVlan  kann  aus  dem  beobachteten  Brechungsindex  gewohnlich  schon 
ziemlich  sicher  schlieBen,  welche  der  isomeren  Kohlenwasserstoffmodi- 
likationen  man  hauptsachlich  in  Handen  hat. 
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Die  abnorm  hohe  Molekularrefraktion  vonThujen,  Sabinen  und 
Nopinon  erlaubt  den  SchluB,  daB  auch  das  Yorhandensein  einer 
intracyclischen  oder  intracarbocyclischen  Bindung  im  Eingsystem  den 
,,normalen"  Refraktionswert  erhoht. 

Abweichungen  der  beobachteten  Molekularrefraktion  von  den 
erwarteten  Werten  erhielt  ich  zuerst  namentlich  beim 

Carvenon  (Carveol)  [A.  277  (1893),  123—129;  286  (1895),  132, 
134;  G.N.  1895,  305]; 

Isothujon  [B.  28  (1895),  1963—1964;  A.  286  (1895),  102;  323 
(1902),  335]; 

Penten-Pentanon  [B.  29  (1896),  2963]. 

Dazu  gesellten  sich  spater  solche  beim  Menthenon  [A.  305,  272], 
Pulegon,  Trimethylcyclobexenon,  Isophoron  [A.  331  (1904),  328],  Eucarvon 
[A.  305  (1899),  238;  339  (1905),  98],  Pinocarvon  [A.  346  (1906),  223]. 

Diese  Verbindungen  verhielten  sich  chemisch  wie  Ketone  mit 
einer  Athylenbindung,  physikalisch  (in  bezug  auf  die  Brechung)  wie 
Alkohole  mit  zwei  Athylenbindungen. 

,,Die  Abweicbungen  sind  gewiB  nicbt  zufallig.  Man  steht  eben  vor 
,,der  Alternative:  Entweder  die  vom  cbemischen  Gesichtspunkte  aus 
,,bedenkliche  Annalime  zu  machen,  daB  Ketone  mit  einer  Athylen- 
,,bindung  beim  Kochen  mit  verdiinnten  Sauren  in  ungesattigte  Alkohole 
,,mit  zwei  Athylenbindungen  tibergehen  konnen,  denn  es  berechnet  sich 

fur  ein  Keton  fur  einen  Alkohol 

C10H180  T  C10H15OH  ff 

M     45,82  46,76 

,,oder  anzunehmen,  daB  Ketone  mit  einer  Athylenbindung  bei 
,,bestimmter  Lage  dieser  Bindung  eine  anormale  Molekular- 
,,refraktion  aufweisen."  [A.  286  (1895),  134]. 

,,Man  steht  vor  der  Entscheidung,  auf  welche  der  sich  entgegen- 
,,stehenden  Tatsachen  man  mehr  Gewicht  legen  soil.  Nach  der  Ent- 
,,deckung  des  Carvenons  war  ich  geneigt  —  weil  die  damals  allein 
,,bekannte  Bildungsweise  (aus  Trioxyhydrocymol)  diese  Interpretation 
?,zulieB  und  weil  eben  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Verbindung 
,,dazu  aufforderten  —  die  Substanz  (Carvenon)  als  ein  bei  chemischen 
,,Reaktionen  sich  leicht  umlagerndes  ,Carveol<  C10H16OHi"«  anzusprechen 
,,[A.  277  (1893),  129].  Das  Isothujon  ware  dann  analog  als  zweifach  un- 
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,,gesattigtes  Thujol  aufzufassen.  Nachdem  ich  aber  fand,  daB  Carvenon 
,,auch  unter  dem  Einnusse  verdlinnter  Sauren  aus  einer  Mutter- 
,,substanz  entsteht,  welche  physikalisch  und  chemisch  sich  wie  ein 
,,Keton  verhalt,  habe  ich  die  Zulassigkeit  der  ersten  Auffassung  stark 
,,in  Zweifel  ziehen  miissen.  Denn  man  kennt  wohl  zahlreiche  Beispiele 
rdafiir,  daB  ungesattigte  Alkohole  sich  in  gesattigte  Ketone  umlagern, 
7?daB  aber  Ketone  sich  unter  dem  Einflusse  von  Sauren  in  Alkohole 
,,von  geringerem  Sattigungsgrade  sollten  verwandeln  konnen,  ist 
,,eine  fur  den  Chemiker  zunachst  fremdartige  Vorstellung.  Der  etwaige 
,,Einwurf,  daB  in  der  Umwandlung  von  Carvon  in  Carvacrol  durch 
,, Sauren  ein  analoger  Fall  vorliege,  ware  schon  deshalb  nicht  zu- 
,,treffend,  weil  das  Carvacrol  eben  nicht  das  chemische  Verhalten 
,,eines  Ketons  zeigt,  wie  die  besprochenen  Verbindungen  es  tun,  auBer- 
,,dem  hat  —  chemisch  betrachtet  —  das  Carvon  einen  geringeren 
,,Sattigungsgrad  als  das  Carvacrol.  Man  hat  also  hier  den  Uber- 
,,gang  einer  ungesattigten  Verbindung  in  eine  gesattigtere."  [B.  28 
(1895),  1964.] 

Bald  hat  sich,  namentlich  gelegentlich  der  synthetischen  Arbeiten 
von  KNOVENAGEL  [A.  288  (1895),  330]  herausgestellt,  daB  alle  cyclischen 
Ketone,  die  benachbart  zum  Carbon yl  eine  Athylenbindung  enthalten, 
anormale  Eefraktion  aufweisen  und  sich  refraktometrisch  etwa  wie 
zweifach  ungesattigte  Alkohole  verhalten. 

,,Man  hat  es  unzweifelhaft  hier  mit  Abweichungen  zu  tun,  die 
,,nicht  vereinzelt  sind,  sondern  die  gesetzmaBig  auftreten"  [G.  N.  1896,  TO]. 

Ob  man  sie  aber  tatsachlich  in  fliissigem  Zustande  bloB  wegen 
ihrer  Molekularrefraktion  als  Alkohole  und  nicht  als  Ketone  zu  be- 
trachten  hat,  ist  nach  wie  vor  recht  zweifelhaft.  Denn  daB  das 
Brechungsvermogen  eines  Ketons  auch  durch  die  relative  Stellung 
des  Carbonyls  im  Molektil  beeinfluBt  werden  kann,  habe  ich 
am  Beispiel  einiger  isomerer  aromatischer  Ketone  vom  Typus 
R-CO-CH2.CH3  und  R-CH2-CO.CH3  gezeigt  [A. 332 (1904), 31 7].  Es  i'st 
daher  nicht  ausgeschlossen,  daB  gerade  durch  die  Nachbarstellung  des 
Carbonyls  zu  eiiier  Athylenbindung  die  Molekularrefraktion  einer  Yer- 
bindung  etwa  in  dem  GroBenverhaltnis  vermehrt  wird,  wie  die  zitierten 
Beobachtungen  es  aufweisen,  ohne  daB  man  fur  die  Erklarung  den 
tautomeren  Enolzustand  heranzuziehen  braucht. 
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5.   Dispersion. 

DaB  bei  verschiedener  Lage  der  Athylenbindung  Isomere  nicht 
nur  in  bezug  auf  Refraktion,  sondern  auch  in  bezug  auf  Dispersion 
erhebliche  Abweicbungen  voneinander  aufzuweisen  vermogen,  war  durch 
die  schon  erwahnten  Arbeiten  EIJKMANS  gleicbfalls  festgestellt. 

Ich  babe  daraufhin  die  Dispersion  bei  acht  isomeren  Verbindungen 
C10H160,  namlich  Fenchon,  Tbujon,  Isothujon,  Carvenon,  Dihydrocarvon, 
Pulegon,  Pinol  und  dem  Oxyd  C10H160  aus  Dihydrocarveol,  verglicben. 
Es  ergab  sich,  da6  aucb  bier  bei  Isomeren  Abweicbungen  auftreten, 
daB  aber  die  Verbindungen  von  gleicbem  Sattigungsgrade  und  gleicbem 
chemischen  Verbalten  auch  nabezu  ubereinstimmende  Dispersion  auf- 
weisen  [G.  N.  1896,  71 — 72].  Die  oben  erwahnten  aromatischen  Ketone 
vom  Typus  R.CO-CH2-CH3  und  R-CHa-CO-CHs  zeigten  auch  ver- 
schiedene  Dispersion. 

6.   Liclitabsorption. 

Gelegentlich  der  unter  5.  aufgefuhrten  Beobachtungen  uber 
Dispersion  wurde  gefunden  [G.  N.  1896,  73],  daB  dem  Pulegon 
und  Eucarvon  ein  auffallend  starkes  Absorptionsvermogen  fur 
violettes  Licht  zukommt.  Das  gab  Veranlassung  zu  einer  kleinen 
Untersuchung  uber  das  Absorptionsvermogen  gewisser  ungesattigter 
Ketone  fur  die  violetten  Lichtstrahlen  [G.N.  1896,  304],  die  zu  folgenden 
Ergebnissen  fiihrte: 

,,Sobald  in  einer  Substanz  eine  Atbylenbindung  benachbart  zum 
,,Carbonyl  tritt,  zeigt  sie  ein  gegen  die  Muttersubstanz  merklich 
,,erhohtes  Absorptionsvermogen  fiir  die  nach  dem  Violett  bin  liegenden 
,,Lichtstrahlen  des  Spektrums,  und  dies  Absorptionsvermogen  steigt 
,,noch  erheblich,  wenn  noch  eine  zweite  Athylenbindung  benachbart  an 
,,die  andere  Seite  des  Carbonyls  tritt. 

,,Das  Mesityloxyd  z.  B.  verhalt  sich  optisch  sehr  ahnlich  wie  das 
,,Pulegon.  Es  verscbluckt  ferner  in  gleich  dicker  Schicht  viel  mehr 
,,violette  Strahlen  als  das  Aceton,  wird  in  dieser  Eigenschaft  aber 
,,noch  iibertroffen  vom  Phoron.  Dasselbe  Verhaltnis  findet  statt 
,,zwischen  Aceton,  Mono-  und  Dibenzylidenaceton  usw.  Eine  Neben- 
,?einanderstellung  der  Formeln  zeigt  die  vorhandene  Analogic  der 
,,Bindungen: 
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CH3.CO.CH3 

Aceton 

(CH3)2C:CH.COCH2H  (CH3)2C:CH-CO.CH:C(CH3)2 

Mesityloxyd  Acetophoron 

(CH3)2C:C  .  COCH2 

CH2CH2CH(CH3) 
Pulegon 

C6H5.HC:CH-COCH2H  C6H5-HC:CH.CO.CH:CHC8H5 

Benzylidenaceton  Dibenzylidenaceton 

,,Das  Resultat  der  gemachten  Beobachtungen  laBt  sich  nun  aber 
,,auch  ohne  die  angewandten  Hilfsmittel  bedeutend  verallgemeinern. 

,,Eine  Substanz,  welche  den  violetten  Teil  des  Spektrums  stark 
,,absorbiert,  muB  (mindestens  bei  geniigend  dicker  Schicht  in  durch- 
,,fallendem  Licht)  gelb  erscbeinen.  1st  daher  die  angenommene  Gesetz- 
,,maBigkeit  richtig,  so  sollten  alle  Verbindungen,  welcbe  die  Gruppierung 
,,:C-CO-C  entbalten,  gelbsticbig  sein,  und  diejenigen,  welcbe  die 
^Gruppierung  :C-CO'C:  einschlieBen,  sollten  dieselbe  Eigenschaft  in 
,,starkerem  MaBe  bervortreten  lassen.  Das  trifft  nun  auch  bei  einer 
,,sebr  groBen  Zahl  von  Verbindungen,  welche  gerade  in  neuerer  Zeit 
.,bekannt  geworden  sind,  zu. 

,,Vor  einiger  Zeit  habe  icb  Substanzen  beschrieben  [G.  N.  1895,  180], 
,,welche  ich  gemeinsam  mit  Herrn  MIGHILL  durch  Kondensation  von 
,,Piperonal  mit  Aceton  erhielt  und  schon  damals  die  auffallende  Tat- 
,,sache  besonders  bervorgeboben,  daB  die  durch  Kombination  zweier 
,,farbloser  Korper  gebildeten  Substanzen  stark  gelb  gefarbt  sind.  Die 
,,damals  erhaltenen  Verbindungen 


und     C6H3(02CH2).HC:CH-CO.CH:CH.(CH202)C6H3 

?,sind    aber    Analoge    des    Benzyliden-    und    Dibenzylidenacetons,    von 
,,denen  das  erstere  auch  gelblich,  das  letztere  gelb  gefarbt  ist. 

,,Herr  MIGHILL  hat  in  seiner  Dissertation  (Gottingen  1895)  auch 
,,schon  eine  Reihe  bereits  bekannter  analog  gebauter  Verbindungen 
?,zusammengestellt,  die  samtlich  gelb  gefarbt  sind.  Unter  diesen  ver- 
,,dient  die  Cinnamylacetessigsaure  C6H5CH:CHCOCH(COCH3)COOH  und 
,,die  Cinnamylameisensaure  C6H5CH:  CHCO-COOH  besonders  hervor- 
,,geboben  zu  werden. 

,,Im  Laufe  des  letzten  Jahres  (1895)  sind  endlich  viele  Beispiele 
,,dafur  beigebracht  worden  [vgl.  B.  29  (1896),  1597],  daB  auch  aus 
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,,cyclischen  Ketonen,  welche  die  Gruppe  CH2CO  oder  CH2COCH2  ent- 
,,halten,  mehr  oder  weniger  gelb  gefarbte  Verbindungen  entstehen,  sobald 
,,man  die  beiden  an  Kohlenstoff  stehenden  Wasserstoffatome  durch  ein 
,,doppelt  gebundenes  Kohlenstoffatom  ersetzt.  Die  Mono-  und  Di- 
,,benzylidenpentanone  und  -hexanone  sind  z.  B.  alle  hell-  bis  dunkelgelb 
,,gefarbte  Korper.  Das  Tricyclo-Di-Penten-Pentanon  ist  ein  schon 
,,gelber  Korper  usw.  Die  Farbungen  verschwinden  aber  sofort 
,,bei  der  Reduktion,  ebenso  bei  der  Ersetzung  von  0  durch  :NOH. 

,,Es  ist  danach  klar,  daB  die  Kombinationen 
C:CH-CO     und     ChCH-CO-CHrC 

,,als  Chromophore  bezeichnet  werden  miissen.  (SeTir  bemerkenswert 
,,ist,  daB  KOSTANECKI  in  einer  Arbeit  [B.  29  (1896),  1890]  auch  das 
,,Chromogen  des  Indigos  in  der  Gruppe  C6H5COC:C'COC6H5  sucht. 
,,Siehe  ferner  FRIEDLANDER  und  LOVY,  uber  Flavonderivate  B.  29  (1896), 
,,2430.)"  [G.  N.  1896,  305—307].  x 

An  dieser  Stelle  ware  auch  der  Farbreaktionen  zu  gedenken, 
die  nach  meinen  Ermittelungen  die  Terpene  in  Eisessiglosung  mit 
konzentrierter  Schwefelsaure  zeigen  [A.  238  (1887),  87,  88;  239  (1887), 
4,  27,  45;  284  (1895),  338].  Bei  gewissen  Kondensationsprodukten  cycli- 
scher  Ketone  mit  aromatischen  Aldehyden  wurde  Ahnliches  beobachtet: 

,,Recht  bemerkenswert  sind  die  Farbreaktionen,  welche  die  mit 
,,2  Aldehydradikalen  kondensierten  Ringketone,  also  die  Verbindungen 
,,der  allgemeinen  Formel: 


^-  C:CHK 

„  welche  fiir  sich  samtlich  hell  bis  tiefer  gelb  (nur  bei  dem  Dimethyl- 
,,amidobenzaldehyd  orange)  gefarbt  sind,  beim  Losen  in  konzen- 
,,trierter  Schwefelsaure  hervortreten  lassen.  Es  zeigt  sich  nam- 
,,lich,  daB  diese  Reaktionen  kaum  beeinfluBt  werden  durch  die  Natur 
,,des  angewandten  Ketons,  in  hohem  Grade  aber  durch  die  spezifische 
,,Natur  (in  geringerem  Grade  durch  die  raumliche  Stellung)  des 
,,Substituenten,  welche  der  angewandte  Aldehyd  enthielt.  Die 
,,analog  zusammengesetzten  Pentanon-,  Hexanon-  und  Heptanon-Kon- 
,,densationsprodukte  verhalten  sich  also  ganz  gleich.  Dagegen  losen 
,,sich  in  konzentrierter  Schwefelsaure: 


Ahnliche  Betrachtungen  sind  spater  von  THIELE  angestellt. 
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,,die    mit    Benzaldehyd    und    den    Nitrobenzaldehyden    dar- 

,,gestellten  Kondensationsprodukte :   gelb; 
,,die  Anisaldehydderivate:   rot; 
,,die  Piperonalderivate:   carminrot; 
,,die  Zimtaldehydderivate:  violett.     [G.  N.  1907,  403]. 

7.   Siedepunkte  und  Dichten. 

Beziiglich  der  Beobachtungen  liber  die  physikalischen  Eigenschaften 
der  vielen  neuen  Verbindungen ,  die  gewonnen  wurden,  muB  auf  den 
speziellen  Teil  verwiesen  werden. 

Nachstehend  sollen  lediglich  einige  Literaturnachweise  liber  Stellen 
gegeben  werden,  an  denen  GesetzmaBigkeiten  im  Verhalten  bestimmter 
Verbindungen  besprochen  wurden. 

1.  A.  275  (1893),  172;  A.  284  (1895),  340: 

Der  Ubergang  ungesattigter  Alkohole  in  gesattigte  Oxyde  ist  mit 
starkem  Fallen  des  Siedepunktes  verbunden. 

2.  A.  277  (1893),  123: 

Sekundare  cyclische  Alkohole  sieden  gewohnlich  etwas  hoher  als 
die  zugehorigen  Ketone. 

3.  A.  331  (1904),  329,  330: 

Pentacyclische  Ketone  sieden  bei  analogem  Bau  stets  niedriger  als 
die  isomeren  hexacyclischen. 

4.  A.  289  (1896),  346;  339  (1905),  112;  353  (1907),  331: 

Die  Dichte  steigt  von  fiinfgliedrigen  zu  achtgliedrigen  Ketonen 
nur  langsam  an. 

5.  289  (1896),  357;   296  (1897),    124,  125;   305  (1899),  273;   324 
(1902),  98;   327  (1903),   137;    331  (1904),  330;    345  (1906),    140,  148; 
347  (1906),  318,  329,  330;  359,  297;  360,  34,  50  usw.: 

Vergleich  isomerer  Verbindungen  in  bezug  auf  Siedepunkt  und  Dichte. 

6.  A.  331  (1904),  329;  360  (1908),  34,  50. 

Die  Verschiebung  der  semicyclischen  Bindung  aus  der  Seitenkette 
in  den  Kern  hat  bei  Ketonen  Erniedrigung  von  Siedepunkt  und  Dichte 
zur  Folge,  bei  Kohlenwasserstoffen  (Menthene)  [B.  39  (1906),  2505]  ge- 
wohnlich Erniedrigung  des  Siedepunkts. 

7.  A.  331  (1904),  330;  332  (1904),  317: 

Ketone  mit  der  Carbonylgruppe  in  der  Seitenkette  zeigen  sehr 
hohe  Dichte. 
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Bei  isomeren  aromatischen  Ketonen  mit  der  Carbonylgruppe  in  der 
Seitenkette  vermindert  sich  die  Dichte  mit  Abriicken  der  Carbonyl- 
gruppe vom  Benzolkern. 

8.  A.  360  (1908),  36: 

Die  einfachsten  cyclischen  Ketone  (Pentanon,  Hexanon)  haben  ein'e 
hohere  Dicbte  als  ibre  nachst  hoheren  Homologen. 

Ebenso  baben  die  einfacbsten  Metbenkoblenwasserstoffe  hohere 
Dichte  als  ibre  nacbst  hoheren  (im  Ring  substituierten)  Homologen. 

8.  Raumisomerie  (cis-trans-Formen). 

Uber  die  in  bezug  auf  Isomerieen  gemacbten  Beobacbtungen  gibt 
der  spezielle  Teil  Auskunft.  Hier  soil  nur  auf  einige  besondere  Punkte 
bingewiesen  werden. 

Eine  groBere  Anzabl  zusammengehoriger  Paare  von  Isomeren 
wurde  bei  der  Umsetzung  von  Limonennitrosocblorid  mit  Basen 
erhalten.  Die  zwei  verscbiedenen  Nitrolaminformen,  die  dabei  auf- 
treten,  wird  man  nach  Aufklarung  ibrer  Struktur  als  cis-  und  trans- 
Formen  aufzufassen  baben  [B.  24  (1891),  1560,  1561].  Das  gilt  fiir  die 
aktiven  und  selbstverstandlich  aucb  fiir  die  inaktiven  (Dipenten-)  Ver- 

bindungen,  z.  B.: 

H3C       NHR  RHN       CH3 

<J  C 


[A.  252  (1889),  109,  307,  311,  317—318]. 

Ein  weiterer  Fall  von  Raumisomerie  wurde  bei  den  Men  thy  1- 
aminen  studiert  [A.  276  (1893),  296;  300  (1898),  278 ff.;  B.  25  (1892), 
3313].  Hier  gab  das  verscbiedene  Verbalten  der  Basen  gegen  N203 
auch  Aufklarung  darliber,  welcbe  Base  der  cis-  und  welcbe  der  trans- 
Reibe  zuzuzablen  ist:  die  cis-Verbindung  gebt  leicbt,  die  trans- Ver- 
bindung  scbwer  in  Mentben  iiber. 

Analoge  Raumisomere  lieBen  sicb  bei  dem  Cyclo-di-l,3-Metbyl- 
bexylamin  (a  und  ft)  isolieren  [A.  346  (1906),  261].  a-  und  /9-Cyclo- 
dimetbylhexylamin  unterscbeiden  sicb  nun  nicbt  nur  in  alien  ihren 
Derivaten  in  abnlicber  Weise  voneinander  wie  cis-  und  trans-Menthyl- 
amin,  sondern  zeigen  auch  im  freien  Zustande  einen  sehr  hervor- 


174  Beobachtungen  uber  physikalische  Eigenschaften 

stechenden  Unterschied.  #-Dimethylhexylamin  gibt  namlich  mit 
Wasser  ein  kristallisiertes  Hydrat. 

,,Das  /9-Dimethylhexylamin  zeigt  diese  Neigung,  Kristallwasser 
,,aufzunehmen ,  durchaus  nicht:  die  Base  bleibt  in  Beriihrung  mit 
,,Wasser  vollkommen  fliissig. 

,,Diese  Unterschiede  beziiglich  der  Neigung  zweier  sich  so  nahe 
,,stehender  geometrisch-isomerer  Verbindungen  mit  Wasser  zu  kristalli- 
,,sieren,  scheint  mir  recht  beachtenswert  zu  sein.  Wir  nnden  namlich, 
,,daB  auch  sonst  raumisomere  Yerbindungen  sich  auffallend  verschieden 
,,beziiglich  der  Fahigkeit,  Hydrate  zu  bilden,  verhalten  konnen. 
,,Z.  B.  kristallisiert  Weinsaure  wasserfrei  und  Traubensaure  mit  einem 
,,Mol.  Wasser.  Cis-Terpin  kristallisiert  mit  einem  Mol.  Wasser,  trans- 
,7Terpin  kristallisiert  wasserfrei.  Es  liegt  daher  die  Annahme  nahe, 
rda6  es  durch  die  Art  der  Raumerfiillung,  welche  dem 
,,Molekiil  eigen  ist,  bedingt  wird,  ob  Kristallwasser  auf- 
,,genommen  wird  oder  nicht. 

Raumisomere  Form  en  wurden  auch  beim  Thujon  beobachtet 
(a-  und  /9-Thujon),  die  durch  Alkali  zum  Teil  ineinander  iiberfuhrbar 
sind  [A.  336  (1904),  252,  257],  ferner  bei  Lactonen  [A.  323  (1902), 
364,  366],  bei  den  (a-  und  ft-)  Fenchocarbonsauren  [A.  300  (1898), 
304],  bei  a-  und  /5-Nopinol  [A.  356  (1907),  238]. 

Ein  unerwarteter  Fall  von  Raumisomerie  wurde  beim  Benzoyl- 
methylcyclohexanonoxim  angetroffen  [A.  332  (1904),  337  ff.].  Die 

Verbindung 

CH3 

CH 


H9C^      'C=NO  -  COC6H5 
JH, 

wurde  in  zwei  optisch  verschiedenen  Formen  beobachtet,  und  zwar  in 
einer  rechts-  und  in  einer  linksdrehenden,  wahrend  das  zugehorige 
(nicht  benzoylierte)  Oxim  nur  in  einer  Form  auftritt. 

Nach  den  gemachten  Beobachtungen  blieb  nur  die  Annahme  iibrig, 
,,daB  das  Auftreten  der  beiden  Modifikationen  (a  und  ft)  auf  Stereo- 
,,isomerie  des  stickstoffhaltigen  Radikals  zuruckzufiihren  ist. 
,,Man  hatte  die  beiden  Verbindungen  dann  als  Syn-  und  Antiformen 
,,des  benzoylierten  Oxims  im  Sinne  der  WEENEE-HANTZScnschen  Theorie 
,,zu  deuten. 
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,,Dabei  ist  aber  zweierlei  selir  bemerkenswert. 

,,Einmal,  da6  die  Isomerie  nicht  auch  bei  dem  freien  Oxim  be- 
,,obachtet  werden  konnte,  sondern  nur  bei  den  Benzoylverbindungen.  Die 
,,eine  Form  des  freien  Oxims  muB  demnach  als  aufierordentlicb  labil 
,7angenommen  werden,  wahrend  sie  beim  Benzoylieren  bestandiger  wird. 

,,Ferner:  daB  Syn-  und  Anti-Formen  einer  Verbindung  auch 
,,das  optische  Verbalten  eines  Molekiils  in  vollig  verschiedener 
,,Weise  zu  beinflussen  vermogen. 

,7Fiir  diese  Tatsacbe,  welcbe  der  von  WEKNEB,  und  HANTZSCH  be- 
,,griindeten  Anscbauung,  daB  die  drei  Valenzricbtungen  des  Stickstoffs 
,,nicht  in  einer  Ebene  liegen,  aucb  zur  Stiitze  dient,  war  biber  nocb 
,,kein  einziges  Beispiel  bekannt. 

,,Wir  waren  somit  genotigt,  die  bisberige  Ansicbt  iiber  die  Existenz- 
,,moglichkeit  optiscb-isomerer  Verbindungen  beziiglicb  bestimmter  stick- 
,,stoffhaltiger  Substanzen  zu  erweitern. 

,jDenn  ebenso  wie  im  vorliegenden  Falle,  trotzdem  die  Verbindung 
,,nur  ein  asymmetriscnes  Koblenstoffatom  entbalt,  mehr  als  drei 
,,optiscb-differente  Formen  (namlich  zwei  gleicb  stark  aber  entgegen- 
,,gesetzt  drebende  und  eine  inaktive)  als  existenzmoglicb  nacbgewiesen 
,,sind,  muB  man  etwas  Abnliches  fur  analog  gebaute  Substanzen  er- 
,,warten."  [A.  332  (1904),  344]. 


VII.  Erste  Prognosen  iiber  den  Bau  der  Terpene.  - 
Konstitution.  -     Synthesen. 

Die  Vorbedingungen,  die  erfiillt  sein  muBten,  um  an  eine  erfolg- 
reicbe  Ermittelung  der  Konstitution  der  Terpenverbindungen  berangeben 
zu  konnen  —  namlich  die  Moglichkeit  genauer  Unterscheidung  der 
unter  sich  sehr  ahnlichen  Substanzen,  Feststellung  der  Bedingungen, 
unter  denen  sie  sich  veranderlich  oder  bestandig  zeigen  —  sind  schon 
in  den  Kapiteln  I — III  hervorgehoben  worden. 

Unter  dem  Begriff  ,,Tereben"  z.  B.  verstand  man  bis  1885  ein 
Umwandlungsprodukt  des  Pinens  (Terpentinols),  das  in  der  Regel  ein 
wechselndes  Gemenge  von  Pinen,  Limonen,  Dipenten,  Terpinolen,  Ter- 
pinen,  Cymol  gewesen  sein  diirfte.  Erst  nachdem  auf  Grund  genauer 
Charakterisierung  eine  Identifizierung  und  wirkliche  Klassifizierung  der 
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Terpene  moglich  geworden  war,  konnte  man  der  Frage  nach  dem  inneren 
Bau  der  einzelnen  Reprasentanten  iiberhaupt  mit  Erfolg  naher  treten. 

Auf  Grund  meiner  1884  begonnenen  Untersuchungen  habe  ich 
1887  eine  Einteilung  der  damals  bekannten  Kohlenwasserstoffe  C10H16 
in:  Pinen,  Camphen,  Limonen,  Dipenten,  Sylvestren,  Terpinolen,  Ter- 
pinen,  Phellandren  gegeben  [vgl.  Kapitel  II  und  A.  239(1887),  45],  die  bis 
dahin  verwirklichten  Ubergange  schematisch  formuliert  [A.  239  (1887),  46; 
siehe  auch  Zusammenfassung  B.  24  (1891),  1538,  1540]  und  beztiglich 
der  etwaigen  Konstitution  der  einzelnen  Glieder  mich  folgendermaBen 
geauBert: 

,,Die  Frage,  welche  Atombindung  den  einzelnen  Terpenen  zukommt, 
,,laBt  sich  immer  noch  nicht  mit  Zuverlassigkeit  beantworten,  aber  es 
,,liegen  jetzt  wenigstens  einige  Andeutungen  nach  dieser  Bichtung  vor, 
,,und  da  in  dem  Stadium,  in  welchem  sich  die  Terpenforschung  augen- 
,,blicklich  befindet,  auch  ein  noch  unrichtiges  und  unvollstan- 
,,diges  Bild,  das  man  sich  liber  die  Strukturverhaltnisse  jener 
,,Verbindungen  entwirft,  insofern  doch  von  Wert  sein  kann, 
,,als  es  bestimmte  Versuche  zur  Sttitze  oder  zur  Widerlegung 
,,der  gemachten  Annahmen  herausfordert,  mochte  ich  einige 
,,kurze  theoretische  Betrachtungen  anstellen. 

,,Nachdem  klargelegt  worden  war,  daB  die  ungemein  groBe  An- 
,,zahl  von  natiirlich  vorkommenden  Terpenen,  welche  man  fruher  als 
,,existierend  annahm,  sich  auf  einige  wenige  Reprasentanten  zuriick- 
,,fuhren  laBt,  schien  die  nahere  Erforschung  dieser  Korperklasse  sehr 
,,vereinfacht  zu  sein.  Bei  der  weiteren  Untersuchung  stellte  es  sich 
,,aber  bald  heraus,  daB  die  natiirlichen  Terpene  durch  chemische  Ein- 
,,flusse  leicht  in  neue  und  bis  dahin  zum  Teil  noch  gar  nicht  gekannte 
,,Isomere  iibergehen,  so  daB  gegenwartig  schon  wieder  acht  untereinander 
,,sicher  isomere  Kohlenwasserstoffe  C10H16  zu  unterscheiden  waren  und 
,,die  Auffindung  noch  anderer  Modifikationen  in  der  Zukunft  als  in 
,?hohem  Grrade  wahrscheinlich  gelten  kann. 

,,Die  neue  Komplikation  wird  nun  erheblich  durchsichtiger  mit  der 
,,Erkenntnis,  daB  die  jetzt  sicher  bekannten  und  oben  besprochenen  Terpen- 
,,modifikationen  in  Riicksicht  auf  ihre  Konstitution  sich  in  mindestens 
,,drei  voneinander  wesentlich  verschiedene  Typen  gruppieren  lassen. 

,,Es  ist  wiederholt  darauf  aufmerksam  gemacht  worden,  daB  eine 
,,Reihe  von  Terpenen  ein  Molekiil,  eine  andere  Reihe  zwei  Molekiile 
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,,Halogenwasserstoff  zu  addieren  vermag.  Diesen  Unterschied  wird  man, 
,,auf  den  augenblicklich  herrschenden  tbeoretischen  Vorstellungen  fuBend, 
,,darin  begriindet  sucben,  da6  die  eine  Gruppe  zwei,  die  andere  nur  eine 
,,doppelte  Kohlenstoffbindung  entbalt,  oder  wenigstens  nur  eine  Bindungr 
,,welcbe  leicht  durch  Addition  anderer  Bestandteile  gesprengt  wird. 

,,Wenn  friiher  von  der  ,Konstitution  der  Terpene'  die  Rede  war, 
,,wurde  fast  immer  das  Terpentinol  (Pinen)  als  Reprasentant  gedacbt, 
,?meist  wohl  unter  der  stillschweigenden  Voraussetzung,  die  tibrigen 
,,Terpene  seien  davon  sogenannte  ,pbysikaliscb  isomere'  oder  docb  wenig- 
,,stens  chemisch  sebr  wenig  differente  Modifikationen  und  die  ver- 
,,breitetste,  wenngleicb  von  einigen  Chemikern  (namentlich  ABMSTKONG, 
,,TILDEN)  mit  Recht  angefochtene  Ansicht  war  die,  daB  man  das  Pinen 
,,(Terpentinol)  einfach  als  Dibydrocymol  zu  betrachten  habe,  eine  An- 
,,sicht,  die  sicn  wesentlich  auf  die  Uberfuhrbarkeit  des  Pinens  in  Cymol 
?7und  in  Terephthalsaure  stiitzte. 

,,Was  man  heute  mit  ziemlicher  Sicberheit  behaupten  kann,  ist: 
,,da6  das  Pinen  (Terpentinol)  kein  gewohnlicbes  Hydrocymol  ist. 
,,Der  tlbergang  in  Cymol  usw.  ist  fur  die  Konstitution  in  keiner  Hin- 
,,sicht  beweisend,  da  alle  Reagenzien,  welche  ibn  bewirkt  haben  sollen, 
,,das  Pinen  vorher  in  isomere  Modifikationen  umwandeln  konnen.  AuBer- 
,,dem  stebt  fest,  daB  im  Pinen  nur  eine  leicbt  losbare  Koblenstoif- 
,,bindung  entbalten  ist,  wabrend  man  der  en  im  Hydrocymol  zwei  voraus- 
,,setzen  muB. 

,,Fur  die  Erlangung  einer  allgemeinen  Vorstellung  von  der  Kon- 
,,stitution  der  Terpene  ist  von  groBtem  Belang  zunacbst  jedenfalls  die 
,,Tatsacbe,  daB  dieselben  zum  Teil  wenigstens  durcb  Polymerisation  des 
,,Pentens,  C5H8,  entsteben  und  daB  sich  aus  dem  Penten  nicht  nur  die 
,,gewobnlicben  Terpene,  C10H16,  sondern  aucb  Polyterpene,  C15H24, 
?,C20H32  usw.  aufbauen  konnen. 

,,Das  bekannteste  terpenbildende  Penten  ist  das  Isopren.  Die 
,,Koblenstoffverkettung  in  demselben  darf  man,  aus  Grunden,  die  augen- 
,,blicklicb  nicbt  diskutiert  werden  sollen,  die  aber  u.  a.  in  einer  neuer- 
?,dings  veroffentlicbten  Arbeit  von  GADZIATZKY  [Bull.  soc.  cbim.  1887,  168] 
,,ibre  Stutze  finden,  als  eine  den  Isoamylverbindungen  entsprechende 
,,annebmen,  also  als: 


pren  darfte  sein: 
(i) 

WALLACH,  Terpene 
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,,Ein  solcher  Bau  des  Isoprenkerns  laBt  (natiirlich  unter  der  un- 
,,umganglich  notwendigen  Annahine,  da6  die  vorhandenen  Wasserstoff- 
^atome  teilweise  einem  Ortswechsel  zuganglich  sind)  eine  Polymerisation 
,,zu  Terpenen,  Sesquiterpenen  usw.  verstandlich  erscheinen,  wie  ein 
,,Blick  auf  die  folgenden  Formeln  zeigt,  in  welchen  die  aus  den  ver- 
,,schiedenen  Isoprenmolekiilen  stammenden  C-Atome  durch  die  Nume- 
,,rierung  und  auBerdem  die  Komponenten  durch  Punktierung  der  Ver- 
,,bindungslinien  kenntlich  gemacht  sind: 

(5)CH3   CH3(4)  (5)CH3   CH3(4) 

\X"  \x^ 

OH  (3)  CH  (3) 

C  (2)  C  (2) 


(2)  H^xCH  (4)  (2)  HCH,,  (4) 


3     ^;C 

a  (4) 

(2JH 

(3)CH 

(3)CH 

(5)  6n3 

(5)CH3 

Terpen,  C 

10^16 

(5)CH3 

CH3  (4) 

(3)CH 

(1)CH 

,X\/ 

CH(1) 
•"V 

(2)  CH        C  (2)     CH  (2) 

I  I  I 

(3)CH(1)CH       CH(3) 

/^\,"'"  ^,/\ 

(5)H3C     (4)CH2(4)CH2     CH3  (5) 

Sesquiterpen,  C,5H24 

,,Bei  einem  derartigen  Auf  bau  wtirden  den  Sesquiterpenen  und  (wie 
,,man  leicht  findet)  auch  den  Polyterpenen  je  zwei  doppelte  Kohlenstoff- 
,,bindungen  zukommen,  was  den  bisher  bekannten  Tatsachen  entspricnt 
,,[A.  238  (1887),  78]. 

,,Ferner  ergeben  sich  bei  dieser  Beriicksichtigung  der  eventuellen 
,,Entstehung  aus  Isopren  Formeln  fiir  die  gewohnlichen  Terpene,  welche 
,,nur  eine,  oder  solche,  welche  zwei  doppelte  Kohlenstoffbindungen  auf- 
,,weisen.  Da  im  Pinen  nur  eine  leicht  losliche  Bindung  enthalten  ist, 
,,konnte  man  ihm  etwa  Formel  I  zuschreiben.  Die  Moglichkeit,  da8 
,,eine  Verbindung  dieser  Formel  Neigung  zeigen  konnte,  durch  Bindungs- 
,,verschiebung  in  II  (oder  eine  ahnlich  gebaute  Verbindung)  liberzugehen, 
,,wird  man  an  sich  nicht  fiir  ganz  ausgeschlossen  erklaren  diirfen. 
7,Die  Annahme  aber,  daB  einer  Konstitution,  wie  sie  durch  Formel  I 
,,ausgedriickt  wird,  eine  so  labile  Gfleichgewichtslage  der  Atome  ent- 
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,,spricht,  wie  sie  beiin  Pinen  tatsachlich  existiert,  involviert  natiirlich 
,,die  einstweilen  etwas  gewagte  Hypothese,  da6  eine  Bindung,  welche 
,,zwischen  zwei  gegenseitig  in  der  para-Stellung  zueinander  befindlichen 
,,Kohlenstoffatomen  besteht,  auflosbar  1st,  wenngleich  schwieriger, 
,,als  die  sogenannte  doppelte  Bindung  zwischen  zwei  benachbarten  Kohlen- 
,,stoffatomen.  1st  man  nun  einer  solchen  Voraussetzung  nicht  abgeneigt, 
,,so  erklart  sich  nicht  nur  leicht  der  Ubergang  von  Pinen  in  Dipenten 
,,(dem  eine  doppelte  Athylenbindung  J  zukommt),  sondern  auch  sein 
,,Ubergang  in  Camphen,  fiir  welches  letztere  ich  friiher  schon  [A.  230 
,,(1885),  269]  die  der  BitEDTschen  Campherformel  entsprechende  Formel: 


CH3 

,,als  wahrscheinlich  aufgestellt  habe.  Man  hat  nur  anzunehmen,  da6 
,7in  dem  Pinenchlorhydrat,  welches  natiirlich  auf  Grund  der  gegebenen 
,,Betrachtungen: 


(2)  CC1 
(1)HC\CH2(3) 


(5)  CH 
CH3 

,,zu  formulieren  ware,  die  Verschiebung  der  Bindung  zwischen  0(1) 
,,und  0(4)  zu  der  zwischen  0(1)  und  0(6)  besonders  leicht  erfolgt  und 
,?daB  dann  durch  Salzsaureabspaltung  Camphen  sich  bildet.  Fiir  die 
,,auffallende  Tatsache,  von  der  oben  die  Rede  war,  daB  das  Salzsaure- 
,,additionsprodukt  des  Camphens  verschieden  ist  vom  Pinenchlorhydrat, 
,,wiirde  man  bei  dieser  Sachlage  allerdings  den  Grund  einsehen. 

,,Wie  dem  nun  auch  sei:  Pinen  und  Camphen  gehoren  derjenigen 
,,Gruppe  von  Terpenen  an,  welche  nur  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung 
,,im  Molekiil  besitzen  und  welche  infolgedessen  direkt  nur  ein  Molekiil 
,,Halogenwasserstoffsaure  zu  addieren  vermogen.  Neben  dieser  Gruppe 
r  existiert  eine  zweite,  welche  reprasentiert  wird  durch  das  Dipenten, 
,,Limonen,  Terpinolen,  Sylvestren.  Es  sind  das  Kohlenwasser- 

1  Im  Original  steht  (infolge  eines  Druckfehlers  ,  wie  sich  aus  dem  folgenden 
ergibt)  KohlenstoiFbindung. 

12* 
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,,stoffe,  welche  je  zwei  doppelte  Kohlenstoffbindungen  in  sich  schlieBen 
,,und  die  Eigenschaft  haben,  kristallisierte  Tetrabromide  zu  liefern. 
,,Nichts  steht  im  Wege,  dieselben  als  wahre  Hydrocymole  aufzufassen; 
,,wichtige  Tatsachen  sprechen  sogar  fiir  die  Kichtigkeit  dieser  Auffassung. 
,,Hydrocymolformeln  kann  man  eine  ganze  Keihe  bilden;  in  den 
,,folgenden,  die  als  Beispiele  dienen  mogen,  ist  der  Kiirze  wegen  Propyl 
,,und  Methyl  mit  A  und  B  bezeichnet: 


HGj^NCH 

Hal1  JcH, 
CH 


H 


HCrr>CH2 

4    L_2       usw. 

v^- 


B 


,,Diese  Formeln  reichen  aus,  urn  uber  die  Ursachen  einer 
..ganzen  Eeihe  von  sehr  bemerkenswerten  Erscheinungen  Bechenschaft 
,,zu  geben,  auch  wenn  man  von  vornherein  die  Hypothese  von  LE  BEL- 
,,VAN'T  HOFF  liber  die  Ursachen  der  optischen  Aktivitat  als  notwendig 
,,zu  beriicksichtigen  anerkennt.  Dipenten  und  alle  seine  Derivate 
,,sind  namlich  optisch  inaktiv,  Limonen  ist  optisch  aktiv_,  gibt  ein 
,,aktivesTetrabromid,  aber  in  aktiveHalogen  was  s  erst  of  f  addition  s- 
,,produkte,  welche  merkwiirdigerweise  mit  den  entsprechenden  Di- 
,,pentenverbindungen  identisch  sind,  wahrend  die  Bromadditions- 
.,produkte  von  Limonen  und  von  Dipenten  auch  chemisch  voneinander 
,,verschieden  sind. 

,,Das  alles  lafit  sich  erklaren,  wenn  man  fiir  Limonen  Formel  1 
,,annimmt,  welche  auch  durch  H.  GOLDSCHMIDTS  schone  Untersuchungen 
,?iiber  die  Beziehungen  von  Limonen  (Carven)  zu  Carvol  wahrscheinlich 
,,gemacht  ist  [B.  18  (1885),  1735]  und  fur  Dipenten  etwa  Formel  2. 
,,Der  Kohlenwasserstoff  1  muB  aktiv  sein,  2  inaktiv;  ganz  entsprechend 
,,miissen  sich  die  durch  Auflosung  der  doppelten  Bindungen  ent- 
,,stehenden  Bromadditionsprodukte  verhalten,  wahrend  leicht  einzusehen 
,,ist,  da6  man  2  Mol.  HC1  in  der  Weise  an  1  und  an  2  addieren  kann, 
,,da6  identische,  und  zwar  inaktive  Korper  resultieren.  -  -  Nicht  un- 
,,wahrscheinlich  erscheint  es  auch,  daB  bei  einer  Verbindung  der  Formel  2 
,,unter  dem  Einflusse  waBriger  Sauren  eine  Verschiebung  der  Atom- 
,,bindungen  unter  Entstehung  isomerer  Korper  erfolgen  kann.  DaB 
,,andererseits  einer  solchen  Formulierung,  namentlich  fiir  das  Dipenten, 
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,,auch  eine  Eeihe  nicht  unwichtiger  Bedenken  entgegenstehen,  soil  nicht 
,,verschwiegen,  fur  den  Augenblick  aber  nicht  naher  ausgefuhrt  werden. 
,,Es  kommt  eben  nur  darauf  an,  zu  zeigen,  da8  eine  Gruppe 
,,von  Terpenen  sehr  wohl  als  Hydrocymole  betrachtet  werden 
rkann,  daB  es  eine  ganze  Reihe  von  chemisch  verschiedenen 
,,Modifikationen  dieser  Verbindungen  geben  muB,  und  daB 
,,man  fiir  die  Richtigkeit  oder  Unrichtigkeit  dieser  Auf- 
,,fassung  einen  guten  Priifstein  in  dem  Stadium  der  oben  an- 
,,gedeuteten  Verhaltnisse  finden  wird. 

,,NebeiI  den  eben  besprochenen  kann  man  noch  eine  dritte  Gruppe 
,,von  Terpenen  unterscheiden,  als  deren  Reprasentant  vorlaufig  das 
,,  Phellandren  und  vielleicht  auch  das  Terpinen  zu  betrachten  1st. 

,,Diese  Terpene  sind  ausgezeichnet  durch  die  Bildung  sehr  charak- 
,,terist;scher  Additionsprodukte  zu  N203.  Solche  Verbindungen  entstehen 
,,aber  —  wie  noch  wenig  bekannt  zu  sein  scheint  -  -  mit  besonderer 
?7Vorliebe,  wenn  aromatische  Verbindungen  einen  ungesattigten  Fettrest 
,,enthalten.  --  Wir  verdanken  P.  TONNIES  [B.  11  (1878),  1511;  13  (1880), 
,,1846]  Angaben  dariiber,  daB  Phenylbutylen,  Styrol,  Furfurbutylen  usw. 
rschon  kristallisierte  Additionsprodukte  zu  N203  liefern.  Ferner  hat, 
,7speziell  vom  Anethol  ausgehend,  TONNIES  mit  salpetriger  Saure  eine 
,,Verbindung  (C10H120)-N203  dargestellt,  die  in  ihrem  ganzen  Ver- 
,,halten  die  allergroBte  Ahnlichkeit  mit  dem  von  PESCI  naher 
,,studierten  Phellandrennitrit  zeigt.  Da  Phellandren  nun  gerade 
,,in  Begleitung  von  Anethol  gefunden  wird,  liegt  die  Annahme  ungemein 
,,nahe,  daB  auch  das  Phellandren  eine  doppelte  Verkntipfung  der 
,,Kohlenstoffatome  in  der  Seitenkette  besitzt. 

,,Die  Moglichkeit  der  Existenz  von  Terpenen  etwa  der  Formel 

CH3 

CH  CH3   CH2 


CH  0 


,,darf  keinesfalls  von  der  Hand  gewiesen  werden,  und  ich  behalte  mir 
,,vor,   Versuche    dar  iiber   mitzuteilen,    ob    die  Annahme    einer   solchen 
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,,oder  ahnlichen  Konstitution  fiir  das  Phellandren  und  vielleicht  auch 
,,fur  das  Terpinen  und  andere  Terpene  sich  als  statthaft  erweist." 
[A.  239(1887),  46— 54.]  * 

Wenn  man  nun  diese  ersten  Prognosen  vom  Jahre  1887  uber 
die  Konstitutionsverschiedenheit  der  einzelnen  Terpene,  welche  gleich- 
zeitig  eine  Vorstellung  iiber  die  Ursache  ihres  verschiedenen 
Verhaltens  zu  gewinnen  erlaubte,  mit  dem  vergleicht,  was  man  vor- 
her  annahm  und  was  nach  nunmehr  20jahriger  Arbeit  an  dem  Gegen- 
stande  als  festgestellt  gelten  darf,  so  ergibt  sich  folgendes: 

Was  den  von  mir  a.  a.  0.  zuerst  ausgesprochenen  Gruhdgedanken 
betrifit,  daB  namlich  in  der  Terpenreihe  neben  hydrierten  Cymol- 
derivaten  Verbindungen  mit  auflosbarer  intracyclischer  Bindung  im 
Sechsriug  und  solche  mit  der  Athylenbindung  in  der  Seitenkette 
fs.  auch  A.  279(1894),  147  Anm.]  vorkommen,  und  daB  darauf  dieMannig- 
faltigkeit  der  beobachteten  Isomerien  teilweise  beruhe,  so  hat  sich  das 
in  der  Folge  als  durchaus  zutreffend  erwiesen,  wenn  sich  auch  die  An- 
sichten  iiber  die  Zugehorigkeit  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  zu  den 
gekennzeichneten  Typen  mit  dem  Fortschritt  der  Untersuchuug  be- 
greiflicherweise  etwas  geandert  haben. 

Namentlich  hat  sich  die  von  mir  beziiglich  der  Terpene  zuerst 
ausgesprochene  Hypothese  von  dem  Vorkommen  leicht  loslicher, 
intracyclischer  Bindungen2  im  geschlossenen  Ringe  als  besonders 
fruchtbar  erwiesen. 

Weitere  Prognosen  stellte  ich  1891  und  1892  auf:  ,,Im  Hiublick 
,7darauf,  daB  die  neu  erschlossenen  Methoden  auch  die  Herstellung  von 
,,Terpenen  gestatten  diirften,  welche  sich  durch  die  verschiedene  Stellung 
,,der  Seitenketten  im  Molekul  unterscheiden,  ist  es  vielleicht  zweck- 
,,maBig,  jetzt  schon  die  bestehende  Nomenklatur  etwas  zu  erweitern. 


1  Auf  G-rund  des  Brechungsvermogens  hat,  wie  hier  zu  erwahnen  1st,   wenn 
auch  etwas  nach  meiner  funften  Abhandlung  (Marz  1887),   aus  der  obiges  Zitat 
stammt,    BRUHL    die  Terpene   in   ganz   ahnlicher  Weise  wie   ich  eingeteilt  [BniJHL, 
Journ.  f.  phys.  Chem.  1,  307,  3G1  Anmerkung  (Mai  1887);  B.  20,  2288,  2301  (Juli  1887)], 
wenigstens  soweit  es  die  Anuahme  von  einfachen  und  Doppelbindungen  und  auch 
die  von  intracyclischen  Bindungen  betrifft. 

2  Man  konnte  einwenden,  da6  schon  in  den  Campherformeln  von  KANNONIKOFF 
(1883)   und  BREDT  (1884)   ahnliche  Annahmen   vorliegen.     Das   trifFt  aber  insofem 
doch    nicht   zu,    als    man   dabei  eine  leichte  Auflosbarkeit  solcher  Bindungen 
nicht  im  Auge  hatte,  was  beim  Campher  ja  auch  gar  nicht  der  Fall  ist. 
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,,Man  wird  Ortbo-,  Meta-  und  Paraterpene  zu  unterscheiden  haben. 
,,Zu  den  letzteren  geboren  jedenfalls  einige  der  natiirlich  vorkommenden. 
,,Beispielsweise  1st  das  Terpinen,  wie  neuerdings  unzweifelhaft  fest- 
,?gestellt  1st,  ein  Paramethylpropylbydrobenzol.  Niedere  Homologe  aller 
,,drei  Arten  kennt  man  bereits  im  Cantbaren  (ortbo-)  [A.  258  (1890),  338 
,,und  v.  BAEYER,  B.  25  (1892),  2123],  Dibydroxylol  (meta-)  [WALLACH, 
,,A.  258,  338]  und  Dihydroxylol  (para-)  [v.  BAEYER,  B.  25,  2122].  Neben 
,,diesen  Gruppen  waren  naturlicb  noch  andere  zu  unterscbeiden,  wie 
,,z.  B.  die  Verbindungen  C10H16,  die  tbeoretiscb  vom  Metbylinden  ber- 
,,leitbar  sind  [B.  24  (1891),  1578]  und  die  man  Indoterpene  nennen 
,,konnte." 

Von  diesen  Indoterpenen  war  gesagt: 

,,Stellt  man  sicb  vor,  daB  im  Methylinden,  C10H10,  der  Benzolkern 
,,bydriert  wird,  so  kommt  man  zu  einer  Verbindung 

CH8 
H,C  H  c 


,,welche  die  empiriscbe  Form  el  C10H16  besitzt  und  von  der  man  mit 
,,Sicherbeit  voraussagen  kann,  daB  sie  im  Verbalten  mit  mancben  Ter- 
,,penen  Abnlichkeit  wird  zeigen  miissen. 

,,Zu  einer  solchen  oder  abnlicben  Verbindung  auf  syntbetiscbem 
,,Wege  zu  gelaugen,  erscbeint  ja  durcbaus  moglicb.  Ob  hydrierte 
,,Indene  vielleicbt  aucb  in  der  Natur  vorkommen,  laBt  sicb  augenblick- 
,,licb  nicbt  sagen.  Jedenfalls  siebt  man  aber,  daB  die  Geschichte  der 
,,Koblenwasserstoffe  C10H16  nocb  lange  nicht  abgescblossen,  sondern 
,,fiir  die  Zukunft  nocb  sebr  entwickelungsfabig  ist."  [B.  24  (1891),  1578]. 

Man  wird  leicbt  erkennen,  daB  in  dieser  Prognose  eines  ,,Indo- 
terpens"  der  Gedanke  sicb  wiederfindet,  daB  Terpene  sich  auch  aus 
Kombination  zweier  verschiedener  Ringsysteme  aufbauen  konnen.  - 
Aucb  das  Vorkommen  einer  Seitenkette  und  Kern  verkniipfenden 
Athylenbindung  (was  man  nach  BAEYER  jetzt  semicycliscbe  Bin- 
dung  nennt)  babe  ich  1891  schon  in  Betracht  gezogen  [B.  24(1891),  1567]. 

Den  ersten  sicberen  Nacbweis,  daB  solcbe  semicycliscben  Bindungen 
vorkommen,  fiibrte  v.  BAEYER  (1894)  gelegentlicb  der  Konstitutions- 
feststellung  des  Terpinolens.  Neuerdings  ist  es  mir  u.  a.  gelungen, 
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hydriertes    Terpinolen   (J4(8)-Menthen)   sowohl  der  para-,  als  auch 
der  meta-  und  ortho-Reihe  zu  gewinnen : 

CHj  CH3  CH3  CH3 

C  CH  CH  CH  CH 


0  CH2  CHs  CH2 

&  6 


CH3 

Terpinolen         A 4  (8)-p-Menthen  A 4  (8)-m-Menthen  J4(8)-o-Menthen 

Den  einfachsten  Typus  von  Verbindungen  mit  semicyclischer  Ver- 
kettung  stellen  aber  die  sogenannten  Methenverbindungen  dar,  in 
welchen  eine  CH2-Gruppe  die  Seitenkette  bildet. 

Die  Existenz  solcher  Verbindungen  haben  FROMM  und  SEMMLER 
zuerst  an  dem  in  der  Natur  vorkommenden  Sabinol  erwiesen. 
Uber  die  Synthese  von  Kohlenwasserstoffen  dieser  Gruppe  siehe  S.  190. 

DaB  mit  den  oben  angefuhrten,  friihzeitig  aufgestellten  Prognosen 
im  Prinzip  das  Richtige  getroffen  wurde,  ist,  wie  gesagt,  heute  un- 
zweifelhaft.  Es  darf  an  dieser  Stelle  aber  nicht  unerwahnt  bleiben, 
daB  die  Vorstellungen  liber  die  Konstitution  der  zu  der  Terpengruppe 
gehorenden  Verbindungen  von  anderen  Chemikern  noch  ganz  wesentlich 
erweitert  wurden. 

Zunachst  verdanken  wir  BREDT  die  fiir  den  Campher  zuerst  ge- 
wonnene  Anschauung,  daB  sich  in  das  Sechsringsystem  ein  ,,Brucken- 
kohlenstoffatom"  einschieben  kann.1 

Diese  Vorstellung  fallt  in  gewissem  Grade  zusammen  mit  der  von 
der  Verkniipfung  mehrerer  hydrierter  Ringsysteme,  wie  sie  fiir 
die  alten  Campher-  und  Pinenformeln  zum  Teil  schon  eingefiihrt  war 
(z.  B.  von  ARMSTRONG)  und  in  den  oben  erwahnten  hydrierten  Indenen, 
meinen  Fenchonformeln  [A.  284  (1895),  342;  300  (1898),  319],  hydrierten 
Naphthalinen  (BAMBERGER)  usw.  auch  zum  Ausdruck  gelangt. 

Die  von  WAGNER  aufgestellte  Pinenformel  verkniipfte  dann  die 
BREDT  sche  Idee  mit  der  von  mir  angenommenen  Auflosbarkeit  ge- 
wisser  intracarbocyclischer  Bindungen  (d.  i.  Aufsprengung  eines  mit 
dem  Sechsringe  verflochtenen  Vierringes). 

1  Ich  nenne  das  ,,intracarbocyclische  Bindung"  (siehe  Kapitel  VIII), 
soweit  sie  im  Sechsringe  steht. 
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Neu  hinzugekommen  ist  ferner  durch  die  Untersuchungen  von 
v.  BAEYEB  die  Annahme  der  Entstehung  von  Siebenringsystemen 
durch  Losung  intracyclischer  Bindungen  und  SEMMLEE  hat  bekanntlich 
auch  die  zu  den  Terpenen  in  naher  Beziehung  stehenden  nichtcycli- 
schen  Verbindungen  mit  zehn  Kohlenstoffatomen  zuerst  naher  charak- 
terisiert. 

Nachdem  die  eingangs  besprochenen  neuen  Gesichtspunkte  ge- 
wonnen  waren,  haben  sich  die  Arbeiten  liber  die  Konstitutionsbestim- 
mungen  der  wichtigsten  natiirlich  vorkommenden  Terpenkorper  iiber 
viele  Jahre  erstreckt  und  sind  auch  jetzt  noch  lange  nicht  definitiv 
abgeschlossen.  An  diesen  Arbeiten  haben  sich  eine  ganze  Reihe  von 
Forschern  beteiligt.  Ich  glaube,  man  darf  sagen,  daB  fur  keine  einzige 
der  in  Betracht  kommenden  Substanzen  das,  was  heute  hinsichtlich 
ihres  Baues  als  richtig  angenommen  wird,  mit  einem  Schlage  ermittelt 
worden  ist.  Die  Erkenntnis  1st  schrittweise  der  Natur  abgerungen  und 
durch  manche  irrtiimliche  und  unvollstandige  Vorstellung  ist  das  bis 
heute  als  definitiv  Festgestellte  hindurchgegangen.  Das  wird  gelegentlich 
der  Konstitutionserorterungen  fiir  die  im  speziellen  Teile  behandelten 
Verbindungen  inehrfach  ersichtlich  werden.  Ftir  die  heranwachsenden 
Chemiker  diirfte  ein  Studium  dieser  geschichtlichen  Entwickelung  der 
Terpenchemie  besonders  lehrreich  sein,  denn  man  kann  daraus  lernen, 
wie  vorsichtig  man  iiberhaupt  und  speziell  auf  dieseru  Gebiete  bei 
SchluBfolgerungen  auf  die  ,,Konstitution"  sein  muB  und  wie  scheinbar 
ganz  berechtigte  und  seinerzeit  iiberzeugende  Deduktionen  sich  spater 
doch  als  nicht  haltbar  herausstellen  konnten.  Ein  Studium  dieser 
historischen  Entwickelung  wird  dann  auch  davon  iiberzeugen,  wie  un- 
gerechtfertigt  fiir  eine  ganze  Eeihe  von  Beispielen  die  in  neueren  Dar- 
stellungen  sich  des  ofteren  findende  lapidare  Angabe  ist,  ,,die  Kon- 
stitution der  oder  jener  Verbindung  der  Terpenreihe  sei  von  dem  oder 
dem  festgestellt  worden".  Vielfach  handelt  es  sich  da  nur  urn  einen 
letzten  Schritt  von  keineswegs  origineller  Bedeutung,  wahrend  die 
grundlegenden  Versuche  und  wesentlichsten  Vorarbeiten  von  ganz 
anderer  Seite  ausgefiihrt  wurden,  als  von  dem,  welchem  die  ,,Kon- 
stitutionsermittelung"  jetzt  zugeschrieben  wird. 

Zum  Punkte  der  ,,K.onstitutionsfeststellung"  kommt  meines  Erachtens 
namentlich  noch  folgendes  in  Betracht: 

Die  Konstitution    einer  Verbindung   kann   nur   dann   als  definitiv 
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ermittelt  gelten,  wenn  eine  groBere  Reibe  von  Reaktionen  der  be- 
treffenden  Verbindung  bekannt  ist  und  sich  mit  der  fur  sie  angenom- 
menen  Formel  einwandfrei  erklaren  laBt,  gewohnlicb  sogar  erst 
dann,  wenn  eine  durcbsicbtige  Synthese  vorliegt.  Diese  kann  plan- 
maBig  allerdings  erst  dann  in  Angriff  genommen  werden,  wenn  die 
wichtigste  Arbeit  beziiglich  der  Ermittelung  der  Konstitution  schon 
getan  ist  (siehe  unten). 

Wenn  man,  wie  das  heutzutage  nicht  selten  der  Fall  ist,  der 
Ansicht  begegnet,  dafi  jemand,  ohne  sonst  zur  Kenntnis  der  betrefi'enden 
Verbindung  wesentliches  beigetragen  zu  baben,  lediglich  durch  einen 
oxydativen  Abbau  einer  Terpenverbindung  mit  Permanganat  deren 
,,Konstitution"  ermittelt  babe,  so  beruht  das  meist  auf  Tauscbung. 
Die  Ergebnisse  der  Oxydation  sind  namlich  als  solche  selten  ein- 
deutig  und  daher  praktiscb  gewohnlicb  erst  dann  von  Wert  geworden, 
wenn  auf  Grund  ganz  anderer  Arbeiten  liber  die  Natur  der  be- 
treffenden  Substanz  scbon  viel  ermittelt  war  oder  nacbber  ermittelt 
wurde. 

Die  Produkte  der  Oxydation  des  Pinols  lieBen  sicb  z.  B.  an 
der  Hand  einer  irrtiimlicben  Formel  genau  ebensogut  deuten,  wie  mit 
der  jetzt  angenommenen,  wahrscheinlicb  ricbtigen  (siebe  Spezieller  Teil). 
Auf  Grund  der  aus  Pinen  gewonnenen  Oxydationsprodukte  baben 
ferner  TIEMANN  und  SEMMLER  hartnackig  eine  Formel  fur  das  Pinen 
verteidigt,  die  wobl  niemand  mebr  annimmt  [B.  29  (1896),  529,  544, 
3027,  3032]  und  aus  dem  Oxydationsbefund  ausdriicklicb  gescblossen, 
daB  die  jetzt  allgemein  angenommene  WAGNEEscbe  Formel  ,,nicbt 
langer  in  Frage  kommen  konne". 

Mit  dem  Gesagten  soil  selbstverstandlich  die  Tatsache  nicbt  in 
Abrede  gestellt  werden,  daB  entscbeidende  Wendepunkte  in  der  Auf- 
fassung  der  Konstitution  von  Verbindungen  der  Terpenreibe  mit  Hilfe 
der  bei  der  Oxydation  erbaltenen  Resultate  erreicbt  wurden.  Das  gilt 
in  erster  Linie  von  der  Feststellung  der  Konstitution  des  #-Terpineols 
(Snap.  35°),  die  zu  der  Erkenntnis  fiibrte,  daB  die  Hydroxylgruppe 
in  dieser  Verbindung  in  der  Seitenkette  steben  muB.  Diese  Resultate 
der  Oxydation  sind  aber  eben  nur  desbalb  so  bedeutsam  geworden, 
weil  die  Beziebungen  des  Terpineols  zu  anderen  Verbindungen  - 
abgeseben  von  der  Stellung  des  Hydroxyls  —  scbon  vorber  ganz  auf- 
geklart  waren. 
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Eine  besondere  Bemerkung  sei  an  dieser  Stelle  noch  erlaubt  in 
bezug  auf  den  Wert,  den  man  der  ersten  Aufstellung  einer  ,,richtigen 
Formel"  fiir  eine  noch  nicht  erschopfend  untersuchte  Verbindung  zu- 
schreiben  soil.  Das  Aufstellen  einer  Formel  hat  zunachst  doch  ledig- 
lich  die  Bedeutung  einer  Hilfshypothese  fiir  die  experimentelle 
Forschung  und  in  diesem  Sinne  sind,  wie  a.  a.  0.  schon  angedeutet  wurde, 
die  oben  angefiihrten,  durch  Formelbilder  erlauterten  Pro- 
gnosen zu  verstehen,  denn  ohne  solche  ,,Arbeitshypothesen"  waren 
von  Anbeginn  systematische  und  erfolgreiche  Untersuchungen  auf  dem 
Gebiete  der  Terpene  iiberhaupt  nicht  moglich.  Ob  man  seine  Arbeits- 
hypothesen  ausgiebig  veroffentlicht  oder  nicht,  ist  wohl  lediglich  Sache 
des  Temperaments. 

Nachdem  ich  die  leitenden  Grundanschauungen,  von  denen  ich 
ausging,  dargelegt  hatte  (siehe  oben),  habe  ich  den  Hauptwert  darauf 
gelegt,  experimentell  moglichst  vielseitig  in  das  Gebiet  einzudringen 
und  das  Verhalten  der  Verbindungen  durch  Reaktionen  festzulegen,  um 
ein  sicheres  Fundament  fiir  theoretische  Betrachtungen  zu  schaffen, 
statt  bei  jedem  neuen  Arbeitsabschnitt  j^Formeln"1  zu  diskutieren  (A.  245 
(1888),  276 — 277].  Dagegen  habe  ich  es  vielfach  unternommen,  von 
anderer  Seite  fiir  meines  Erachtens  noch  nicht  geniigend  erforschte 
Verbindungen  aufgestellte  Formeln  als  noch  unzulanglich  zu  wider- 
leg  en,  z.  B.  die  erste  WAGNER sche  Pinenformel  und  Pinolformel 
(siehe  Spezieller  Teil),  die  ersten  SEMMLEESchen  Thujonformeln  (siehe 
Spezieller  Teil)  usw. 

Natiirlich  wird  der,  der  viele  —  auf  dem  Papier  ja  leicht  zu  ent- 
werfende  —  Formeln  auf  den  Markt  bringt,.  auch  die  Chance  haben, 
dafi  darunter  sich  ,,richtige"  befinden.  Falls  einer  Formel  aber  keine 
ganz  neue  originelle  Idee  zugrunde  liegt,  wird  man  die  bloBe  Auf- 


1  Je  mehr  man  von  dem  eigenartigen  Verhalten  mancher  Terpenverbindungen 
kennt,  desto  kritischer  wird  man  iiberhaupt  gegeniiber  unseren  heutigen  Formel- 
bildern,  deren  Wert  wohl  haufig  recht  uberschatzt  wird.  Denn  von  den  ,,Konstitu- 
tionsformeln",  die  heute  fiir  ,,sichergestellt"  gelten,  durften  viele  in  nicht  all- 
zulanger  Zeit  als  unzulanglich  erkannt  werden.  Die  Gewohnheit  von  ,,Bindungen" 
der  Atome  im  Molekul  nicht  nur  zu  sprechen,  sondern  diese  Vorstellungen  auch 
durch  Konstruktion  starrer  Modelle  zum  Ausdruck  zu  bringen,  wird  sicherlich  einmal 
zu  den  iiberwundenen  Entwickelungsstadien  der  chemischen  Theorien  gerechnet 
werden.  Dagegen  werden  exakte  und  zuverlassige  experimentelle  Feststellungen 
ihreu  Wert  immer  behalten. 
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stellung  einer  solchen  ,,Formel"  fiir  eine  Verbindung  doch  wohl  geringer 
zu  bewerten  haben  als  die  Arbeiten,  die  zu  der  Erkenntnis  fuhrten, 
daB  die  betreffende  Formel  wirklich  haltbar  ist.  Um  auf  ein  ganz 
abliegendes  Gebiet  zu  exemplifizieren:  MEDICUS  hat  bereits  1875  die 
,,richtige"  Harnsaureformel  aufgestellt,  aber  erst  die  spateren  Arbeiten 
E.  FISCHERS  haben  gezeigt,  daB  diese  Formel  wirklich  etwas  taugt. 

Man  sollte  doch  nie  vergessen,  daB  die  Chemie  eine  experimentelle 
Wissenschaft  ist,  und  daB  nicht  die  Aufstellung  einer  Formel  auf  dem 
Papier,  sondern  der  oft  so  schwer  und  inuhselig  gangbar  zu  machende 
experimentelle  Weg  und  das  Herbeischaffen  von  zuverlassigem  und 
entscheidendem  Beobachtungsmaterial  das  ausschlaggebende  Moment  in 
der  chemischen  Forschung  bildet. 

Die  Serie  der  v.  BAEYERschen  Arbeiten  auf  dem  Terpengebiete 
wird  stets  ihren  selben  groBen  Wert  behalten,  obgleich  v.  BAEYER  (wie 
andere)  von  einer  falschen  Vorstellung  liber  die  Konstitution  des  &-Ter- 
pineols  ausging  und  daher  der  groBte  Teil  der  von  ihm  seinerzeit  ab- 
geleiteten  ,,Formeln"  objektiv  ,,unrichtig"  war.  Umgekehrt  kann  ich 
den  Umstand,  daB  WAGNER  zuerst  die  ,,richtige"  Terpineol-,  Pinol-  und 
Limonenformel  gebrauchte,  angesichts  der  Tatsache  nicht  so  hoch 
bewerten,  daB  es  nicht  G.  WAGNER  gewesen  ist,  der  die  entscheiden- 
den  Experimente  zurStiitze  dieser  Formeln  angestellt  hat,  mit  welcher 
Bemerkung  ich  im  iibrigen  den  groBen  Verdiensten  dieses  so  aus- 
gezeichneten  Forschers  gewiB  nicht  zu  nahe  treten  mochte  [vgl.  auch 
TIEMANN  B.  28  (1895),  2150]. 

Synthesen. 

Es  war  natiirlich  von  vornherein  erstrebenswert,  die  Zulassigkeit 
der  beziiglich  der  Konstitution  der  Terpene  gewonnenen  Anschauungen 
durch  kiinstlichen  Aufbau  der  Verbindungen  zu  kontrollieren.  Da  aber 
anfangs  nicht  zu  hoffen  war,  daB  sich  die  Schwierigkeiten,  die  sich 
der  Synthese  der  natiirlich  vorkommenden  Terpene  entgegenstellten, 
alsbald  wiirden  iiberwinden  lassen,  so  war  schon  ein  erheblicher  Fort- 
schritt  erreicht,  falls  man  auch  nur  Verbindungen  aufbauen  lernte,  in 
denen  man  das  Vorhandensein  ahnlicher  Atomverkniipfungen  annehinen 
durfte  und  die  sich  in  ihrem  Verhalten  den  echten  Terpenverbin- 
dungen  sehr  naherten. 
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Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  war  die  erste  kiinstliche  Gewinnung 
partiell  hydrierter  Benzolkohlenwasserstoffe  von  Bedeutung, 
denn  ein  Teil  der  Terpene  wurde  ja  als  dieser  Gruppe  zugeborend 
betrachtet. 

1890  gelang  mir  die  Synthese  eines  partiell  hydrierten  m-Xylols 
aus  Methylheptenon  und  es  wurde  festgestellt,  ,,daB  die  Verbindung  in 
,,mancher  Beziehung  den  Terpenen  abnelt  und  als  niederes  Homologes 
,,derselben  angesprochen  werden  kann."  [A.  258  (1890),  328.] 

1893  wurde  auf  analogem  Wege  ein  Hydropseudocumol  von 
ahnlicben  Eigenschaften  erhalten  [A.  275  (1893),  166]. 1 

Durch  diese  Tatsachen  erhielten  also  die  gewonnenen  Anscbauungen 
eine  erste  experimentelle  Stiitze.  Von  dem  Augenblicke  an  nun,  wo 
man  eine  Gruppe  von  Terpenen  lediglicb  als  spezielle  Reprasen- 
tanten  alicycliscber  Koblenwasserstoffe  iiberbaupt  betracbten 
lernte,  wuchs  das  Interesse  am  Studium  der  letzteren  Korperklasse  und 
fur  die  synthetiscben  Versucbe  war  eine  viel  breitere  Basis  geschaffen. 

Icb  will  nun  an  dieser  Stelle  die  von  mir  durcbgefiibrten  Syntbesen 
nicbt  in  bistoriscber  Folge  aufzahlen  (fur  eine  bistorische  Betracbtung 
wird  zum  Teil  bei  einzelnen  Kapiteln  im  speziellen  Teil  Gelegenbeit  sein), 
sondern  zusammenfassend  darlegen,  welcbe  Substanzen  der  erwabnten 
Kategorien  ich  bei  solcben  synthetischen  Versucben  gewonnen  babe, 
wobei  es  sicb  aucb  um  die  Darstellung  eigentlicber  Terpenverbindungen, 
wie  Terpinolen,  Terpinen,  Pbellandren,  /9-Pinen,  Fencben,  Mentben, 
Terpin,  Terpineol,  Terpinenol,  Isofenchon,  Campber,  Mentbon  usw. 
handelt.  Die  einfachen  Abwandlungen  einer  Terpenverbindung  in  eine 
andere  von  gleicbem  Kohlenstoffgehalte  sollen  dabei  nicbt  nocb 
einmal  besonders  besprochen  werden,  da  sie  im  Kapitel  ,,Ubergange" 
scbon  Beriicksichtigung  gefunden  baben. 

Am  tibersicbtlicbsten  lafit  sich  die  Zusammenstellung  nacb  den 
Verbindungstypen  anordnen,  die  durcb  ibr  natiirlicbes  Vorkommen 
ausgezeicbnet  sind  (d.  h.  Koblenwasserstoffe,  Alkobole,  Ketone  usw.). 
Es  soil  aber  auch  dabei  nur  auf  die  Koblenwasserstoffe  etwas  aus- 
fiihrlicher  und  sonst  nur  auf  einige  Beprasentanten  aus  den  genannten 


1  Im  demselben  Jahre  (1893)  gelang  es  v.  BAEYER,  die  Totalsynthese  eines 
Dihydrocymols,  C10H16,  durchzufiihren  [B.  26  (1893),  232],  das  seinem  Verhalten  nach 
,,unzweifelhaft  zur  Klasse  der  Terpene  gehorte".  1896  habe  ich  aus  Methylhexanon 
und  Aceton  ein  Terpen  C10H16  aus  den  Elementen  aufgebaut  [B.  29  (1896),  2960]. 
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Gruppen  Riicksicht  genommen  werden,  da  die  Summe  der  bierher 
gehorenden  Substanzen  sich  aus  der  systematischen  Ubersicht,  die  im 
Kapitel  IX  gegeben  wird,  zusammenstellen  lafit. 

I.    Kohlenwasserstoffe. 

Ganz  systematisch  sind  eine  groBere  Reihe  von  Koblenwasserstoffen 
mit  semicycliscber  Bin  dung  aufgebaut  worden.  Die  erste  Syn  these 
eines  Methenkohlenwasserstoffs  babe  icb  1900  im  Methen- 
suberan  durchgefiihrt  [A.  314  (1900),  160].  Darauf  folgt  eine  ganze 
Reibe  von  Synthesen  von  Methenkohlenwasserstoffen  verschiedener  Ring- 
systeme.  Als  einfachste  Reprasentanten  wurden: 


, 

Methenpentan  Methenhexan  Methenheptan 

und  deren  nachst  hohere,  einfach  methylierte,  Ringhomologe  dargestellt 
[A.  314  (1900),  156;  345(1906),  146;  347  (1906),  316,  323;  353(1907), 
284;  357  (1907),  49],  ferner  die  Homologen  mit  langerer  Seitenkette,  wie 


und  deren  Ringhomologe  [B.  39  (1906),  2504;  A.  360  (1908),  26]. 

Unter  den  so  gewonnenen  Verbindungen  diirfen  zu  den  eigent- 
lichen  Terpenkohlenwasserstoffen  die  semicyclischen  Menthene  gezahlt 
werden,  unter  denen  die  para-Verbindung 


sich  auch   als  Dihydroterpinolen   auffassen  und  leicht  in  gewohn- 

CHo  CH 
liches  Menthen   CH3-HC<^  __  )>C-CH(CH3)2   iiberfuhren  liefi. 


Es  wurde  iiberhaupt  gezeigt,  da6  a  lie  Kohlenwasserstoffe  mit 
semicyclischer  Bindung  einer  entsprechenden  Invertierung  zuganglich 
sind,  wenn  man  sie  unter  geeigneten  Bedingungen  mit  Sauren  behandelt 
[A.  360  (1908),  29],  so  daB  auf  diese  Weise  wiederum  ein  synthetischer 
Weg  fiir  Darstellung  isomerer  Kohlenwasserstoffe  eroffnet  war.  Man 
hat  z.  B.  die  Abwandlungsmoglichkeit: 


>=CH-CHo      — >     /'    VCEL-CH.    usw. 
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Auch  auf  anderem  Wege  sind  hydroaromatische  Kohlenwasserstoffe 
mit  der  Athylenbindung  im  Ringe  hergestellt,  u.  a.  Methylsuberen 

CH,.CH2.CH  HS 

CH2  •  CH2  •  CH2 

[A.  345  (1906),  140]  und  Kohlenwasserstoffe,  die  als  niedere  (s.  oben 
und  A.  258  (1890),  328;  275  (1893),  166]  und  hohere  homologe 
Terpene  [A.  323  (1902),  135]  angesprochen  werden  diirfen,  ohne  da6 
sie  zu  den  naturlich  vorkommenden  in  ganz  direkter  Beziehung  stehen. 

SchlieBlich  sind  aber  auch  wenigstens  einige  Partialsynthesen 
echter  Terpene  und  von  deren  wahren  Homologen  gegliickt. 

So  wurden  aus  Nopinon:  Terpinolen,  Dipenten,  Terpinen, 
/S-Pinen,  Camphen  und  Fencben  aufgebaut  [A.  356  (1907),  244;  357 
(1907),  49,  61;  G.  N.  1908],  aus  Sabinaketon  bzw.  aus  Isopropyl- 
hexenon:  a-  und  /5-Terpinen  und  a-Phellandren  [A.  357  (1907), 
68;  359  (1908),  283]  sowie  Homologe. 

Nacbstehend  findet  man  besondere  Beispiele  einiger  syntbetisch 
erhaltener  bydroaromatiscber  Kohlenwasserstoffe  und  auch  einiger 
zugehoriger  Benzolkohlenwasserstoffe,  die  (infolge  von  Wasserstoff- 
abspaltung)  gelegentlicb  dieser  syntbetiscben  Versucbe  sich  bildeten. 

1.    Hydroaromatische  Kohlenwasserstoffe. 

Dihydroxylol  aus  Monomethylcyclohexanon  [A.  323,  138]. 
Dihydro-m-xylol  aus  Methylheptenon  [A.  258,  328]. 
Dibydropseudocumol  aus  Thujaketon  [A.  275,  166]. 
Dihydromesitylen  aus  Dimethylcyclohexenon  [A.  323,  141]. 
Dibydrodimethylathylbenzol  aus  Methylathylcyclohexenon   [A.  323, 

145]. 
tt-Terpinen  aus  Sabinaketon  [A.  357,  68]. 

„  aus  Nopinon  [A.  356,  244]. 

/9-Terpinen  aus  Sabinaketon  [A.  357,  68]. 
Terpinolen  aus  Nopinon  [A.  356,  244]. 
Dipenten  aus  Nopinon  [A.  356,  248]. 
Homodipenten  CnH18  aus  Nopinon  [A.  357,  61]. 
Fenchen  aus  Nopinon  [A.  357,  49;  G.  N.  1908,  23] 
a-Phellandren  aus  Isopropylhexenon  [A.  359,  283]. 
Terpen  C10H16  aus  Methylhexanon  [B.  29,  2960]. 
j4(8)_p_Menthen  [B.  39,  2504]. 
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J3-p-Menthen  [B.  39,  2504]. 

,/J4(8)-m-Menthen  [A.  360,  75]. 

J3-m-Menthen  [A.  360,  77]. 

Kohlenwasserstoff  CnH18  aus  Dihydrocarvon  [A.  314, 164;  323, 158]. 

„  CnHi8  aus  Carvenon  [A.  323,  156]. 

„  CnH20  aus  Tetrahydrocarvon  [A.  323,  154]. 

„  CiiH20  aus  Menthon  [A.  323,  153]. 

2.    Benzolkohlenwasserstoffe. 

Mesitylen  aus  Dimethyl cyclohexenon  [A.  323,  144]. 

Dimethylathylbenzol  aus  Methy  lathy  Icy  clohexenon  [A.  323,  145]. 

Dimethylisopropylbenzol  aus  Methylisopropylcyclohexenon  [A.  323, 
149]. 

Dimethyl-(l,2)-isopropyl-(4)-benzol  aus  Carvon  [A.  323,  162]. 

Was  die  Synthese  mehrkerniger  cyclischer  hydrierter  Kohlen- 
wasserstoffe  anbetrifft,  so  ist  die  Synthese  eines  hydrierten  Methyl- 
fluorens  (aus  1,3-Methylcyclohexanon)  [B.  29  (1897),  2962]  und  eines 
tricycliscben  Kohlenwasserstoffs 


aus  Pentanou  [B.  29  (1897),  2964]   vielleicht  besonders  in  Erwahnung 
zu  bringen. 

II.    Ketone. 

Die  Ketone  sind  nachst  den  Koblenwasserstoffen  wobl  die  fur 
unser  Eindringen  in  die  Kenntnis  der  Terpengruppe  und  der  ali- 
cyclischen  Verbindungen  tiberhaupt  wicbtigsten  Substanzen  gewesen. 
Darum  bat  deren  Untersucbung  aucb  einen  besonders  breiten  Raum 
eingenommen  (siebe  Spezieller  Teil).  Zablreicbe  Ketone  babe  ich  auf 
syntbetiscbem  Wege  -  -  meist  durch  Abwandlungen  aus  Koblenwasser- 
stoffen -  -  gewonnen.  Die  Metboden,  die  zu  diesem  Zwecke  dienten, 
sind  im  Kapitel  V,  S.  120  if.  besprocben.  Besonders  hervorzubeben  ist 
etwa  die  Syntbese  von  Camp  her  aus  N  op  in  on  (durch  das  /?-Pinen 
hindurch)  und  von  Isofenchon  aus  N  op  in  on  (durch  das  Fenchen 
hindurch),  ferner  die  erste  Synthese  eines  hoheren  Homologen  des 
Carvon s  aus  dem  homologen  Dipenten: 
CH3CH2-  ~\ 

CH8 
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die  Synthese  von  i-Menthenon  und  i-Menthon  aus  1,4-Methyl- 
hexanon,  ferner  die  Synthese  ungesattigter  und  gesattigter  extra- 
cyclischer  Ketone 

C.COR    und 

welche  wiederum  als  Ausgangsmaterial  fur  eine  ganze  Reihe  neuer 
Synthesen  dienen  konnen.  [A.  360,  43] 

in.    Alkohole. 

Was  die  Alkohole  betrifft,  so  versteht  es  sich  von  selbst,  da8  fast 
alle  neu  dargestellten  Ketone  zu  sekundaren  Alkoholen  abgewandelt 
werden  konnen,  bzw.  dazu  abgewandelt  worden  sind.  Besondere  Er- 
wahnung  sollen  hier  nur  folgende,  den  Terpenverbindungen  unmittelbar 
zugehorige  Alkohole  fin  den: 

1.    Einwertige  Alkohole:   C10H17-OH. 

Aus  Nopinon  C9H140  wurde  Pinenhydrat   C10H17OH   aufgebaut 
und  dieses  zu  stark  linksdrehendem  1-a-Terpineol  abgewandelt: 
0  CH3    OH  CH3 


)H(CH3)2 
Nopinon  Pinenhydrat        a-Terpineol 

Damit  war  die  erste  Partialsynthese  von  aktivem  a-Terpineol 
iiberhaupt  erreicht  und  aus  letzterem  wird  man  erwarten  konnen, 
auf  bekannten  Wegen  auch  leicht  zu  synthetischem  aktivem  Limonen, 
Carvon  und  Pinol  zu  kommen. 

Aus  Nopinon  entstand  bei  der  Bromessigestersynthese  sowohl 
Fenchen,  welches  sich  in  Isofenchylalkohol,  als  auch  /9-Pinen, 
welches  sich  (durch  Camphen  hindurch)  inlsoborneol  iiberfuhren  lieB. 

Aus  Sabinaketon  C9H140  He6  sich  Sabinenhydrat  C10H17OH 
darstellen  und  dies  zu  dem  auch  natiirlich  vorkommenden  aktiven 
Terpinenol-4  abwandeln 

O  CH3  CH8 


OH 

8H7  C3H7 

Sabinaketon       Sabinenhydrat        Terpinenol 
WALLACH,  Terpene 
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Entsprechend  gab  z/2-Isopropylhexanon  C9H140  das  Phellandren- 

hydrat 

CH3   OH 


C3H7 

und  J3-Isopropylhexenon  das  Terpinenol-1 

0  CH3   OH 


C3H7  C3H7 

Inaktives  Menthol  wurde  aus  l?4-Methylhexanon  durch  den 
Kohlenwasserstoff  CH3— <^j  ^>=C(CH3)2  hindurch  gewonnen: 

NOH 
CH3-      ^)=C(CH3)2  ->  CH3-<^)-CH(CH3)2  ->  CH3-      ^>-CH(CH3)2 

0  HO 

->  CH8-<^\-CH(CH3)2  ->  CH3-  -CH(CH3), 

2.    Mehrwertige  Alkohole. 

Aus  den  sub  1.  aufgefiihrten  synthetisch  erhaltenen  einwertigen 
Alkoholen  liefien  sich  durch  Hydratation  gewohnliches  und  Terpinen- 
terpin  C10H18(OH)2  darstellen  und  weiter  durch  Oxydation  der  un- 
gesattigten  Alkohole  Glycerine  C10H17(OH)3  (siehe  Kapitel  V,  S.  115ff). 

Der  analoge  Weg,  der  zu  den  eigentlichen  ein-  und  mehrwertigen 
Terpenalkoholen  gefiihrt  hatte,  gestattete  auch  den  Aufbau  hoherer 
Homologer.  So  1st  z.  B.  das  nachst  hohere  Homologe  des 
a-Terpineols  und  Terpins 

CH3  CH3 

CH2  CH2 

/'\OH 
und 

COH(CH3)2 

leicht  zuganglich  geworden  und  konstatiert,  daB  diese  Verbindungen 
sich  nun  genau  so  abwandeln  lassen  wie  die  langst  bekannten  Stamm- 
formen.  Insbesondere  ist  dabei  der  Abwandlung  aller  der  synthetisch 
gewonnenen  ein-  und  zweiwertigen  Terpenalkohole  in  Dihalogenide 
zu  gedenken,  fiir  die  damit  auch  eine  Synthese  erreicht  war. 
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IV.    Aldehyde. 

Hexahydrobenzaldehyd  (und  Homologe)  wurden  aus  Hexanon 
(und  dessen  Homologen)  durch  die  aus  den  Ketonen  aufgebauten  Methen- 
kohlenwasserstoffe,  Oxydation  dieser  zu  Glycolen  und  Wasserabspaltung 
aus  diesen  erhalten 


CH2 

ii    ' 


CH2OH 


COH 


Die  synthetisch  erhaltenen  Methenkohlenwasserstoffe  dienten  auch  zur 
Gewinnung    ungesattigter    Aldehyde     durch    die    Nitrosochloride 

hindurch: 

CH2  CH(NOH)          CH:NOH          COH 


Menthocitronellal  wurde  durch  Abwandlung  des  Menthons  gewonnen: 
CH3 

(CH8)2C :  CHCH2CH2CHCH2COH 


Die  Oxyde 


V.    Oxyde. 
CH3 


CH8 


u 

T- 

CH^CH3 
1,8-Cineol  1,4-Cineol  Pinol 

wurden  anfangs  nur  als  Abwandlungsprodukte  (aus  den  zugehorigen 
ungesattigten  Alkoholen  und  gesattigten  Glycolen  von  gleichem  Kohlen- 
stoffgehalt)  dargestellt,  seitdem  die  Ausgangsverbindungen  synthetisiert 
sind,  liegt  auch  eine  Synthese  der  Oxyde  vor. 

An  dieser  Stelle  mag  beilautig  auch  der  Synthese  von  Anethol 
und  Isosafrol  gedacht  werden  [A.  357,  75]. 

Im  tibrigen  muB  beziiglich  der  sonst  noch  synthetisch  dargestellten 
Yerbindungen  auf  den  zweiten  Teil  und  die  systematische  Ubersicht  im 
Kapitel  IX  verwiesen  werden. 
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VIII.    Einteilung  und  Nomenklatur. 

Bei  Beginn  der  Untersuchung  habe  ich  [A.  239,  48]  das  Ein- 
teilungsprinzip : 

Hemiterpene  (Pentene)  C5H8, 
Eigentliche  Terpene  C10H16  und 
Polyterpene  (C5H8)X 

mit  entsprechenden  Unterteilungen  in  den  einzelnen  Gruppen  an- 
genommen  (vgl.  S.  10),  wie  es  zum  Teil  auch  schon  von  anderer 
Seite  geschehen  war.  Seitdem  hat  sich  immer  deutlicher  herausgestellt, 
da6  die  ,,Terpene"  und  ihre  Derivate  nur  einen  ganz  speziellen 
Fall  hydrierter  Ringsysteme  vorstellen  und  in  der  Systematik  von 
anderen  analogen  Verbindungen  nicht  zu  trennen  sind,  von  denen  man 
in  den  letzten  anderthalb  Dezennien  eine  groBe  Anzahl  neu  kennen 
gelernt  hat  (siehe  0.  ASCHANS  vortreffliches  Buch:  Chemie  der  ali- 
cyclischen  Verbindungen). 

Man  ist  jetzt  gewohnt,  5-,  6-,  7-,  Poly-methylenringsysteme  zu  unter- 
scheiden,  ein  Schema,  dem  sich  auch  viele  Terpene  und  Terpenderivate 
zwanglos  eingliedern.  Daneben  gibt  es  aber  Verbindungen  der  Terpen- 
reihe  von  komplizierterem  Bau,  die  sich  dies  em  einfachen  Einteilungs- 
prinzip  nicht  ohne  weiteres  unterordnen  lassen. 

Die  Tatsache,  daB  die  bisher  bekannten  natiirlichen  Terpen- 
verbindungen  sich  fast  ausnahmslos  in  genetische  Beziehung  zum 
hydrierten  Sechsringe  (also  zum  Benzol)  setzen  lassen,  hat  mich  ge- 
legentlich  didaktischer  Behandlung  des  Kapitels  in  Vorlesungen  dazu 
gefiihrt,  diese  Beziehungen  auch  der  Einteilung  zugrunde  zu  legen.1 

Neben  den  Terpenverbindungen,  die  dem  hydrierten  Cymol- 
typus  [A.  272,  121]  angehoren  und  die  je  nach  der  gegenseitigen 
Stellung  der  Alkylradikale  als  o-?  m-  und  p-Terpene  zu  bezeichnen 
sind,  kommen,  wie  ich  es  bereits  1885  angenommen  habe  (siehe 


1  HARRIES  ist  iibrigens  in  seiner  ausgezeichneten  Zusammenstellung  (Lehr- 
buch  der  organischen  Chemie  von  MEYER-JACOBSON)  ganz  unabhangig  von  mir  zu 
einer  ganz  analogen  Anordnung  gekommen,  wie  ich  sie  in  meinen  Vorlesungen 
gern  benutzte. 
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S.  178),  solche  mit  Diagonalbindungen  vor,  wie  man  es  durch  das 
Schema 


und 


o 


zum  Ausdruck  bringen  kann. 

Eine  derartige  Verkettung,  die  natiirlich  auch  ebensogut  als  bi- 
cyclisches  System  und  zwar  als  Kombination  von  3-  mit  5-Bing 
und  4-  mit  4-Ring  aufgefaBt  werden  kann,  nenne  ich  eine  intra- 
cycliscbe  und  unterscbeide  6-Ringe  mit  intracycliscber  1,3-  und 
1,4-Bindung. 

Schiebt  sicb  aber  in  den  Secbsring  ein  Koblenstoffatom  als 
,,Bruckenkohlenstoff"  ein,  entsteben  also  die  Typen 


so  bezeicbne  icb  das  als  intracarbocycliscbe  Verbindung  mit  p-, 
m-,  oder  o-standigem  Koblenstoffatom.  DaB  diese  intracarbocycliscben 
Verbindungen  aucb  als  Kombinationen  von  5-  mit  5-Ring,  6-  mit  4-Ring 
und  6-  mit  3-Ring  (bzw.  7-Ring  mit  intracycliscber  Bindung)  aufgefaBt 
werden  konnen,  ist  selbstverstandlich. 

Ebenso  siebt  man,  daB  dieses  Prinzip  sicb  auf  andere  Ringsysteme 
iibertragen  oder  aucb  auf  intrabicarbocycliscbe  Verbindungen  wie 


erweitern  lieBe. 

Endlicb  bat  es  sich  als  notwendig  erwiesen,  nocb  einen  Ver- 
bindungstypus  abzuzweigen,  namlicb  den,  welcber  in  alien  Ringsystemen 
durcb  Entsteben  einer  —  nacb  v.  BAEYEES  Nomenklatur  —  sogenannten 
semicycliscben  Athylenbindung  in  die  Erscbeinung  treten  und  durcb 
die  Symbole 

A      A 

•       •  •       •          • 

i_  i     V* 

ausgedriickt  werden  kann. 
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Diese  Verbindungen  nenne  ich  Hethenverbindungen  [A.  343,  29]. 
Als  einfache  Methenverbindung  erscheint  unter  den  Terpenen  z.  B.  das 

/^-Phellandren: 

CH2 

ii 
C 


H 
H3C-CH-CH3 

als   substituierte  (Dimethylmethen-)  Kohlenwasserstoffe  dieser  Art  kann 
man  das  Terpinolen  und  das  synthetische  zf4(8)-Menthen  auffassen: 

CH3 
CH 


H2 

C 


Terpinolen  A  4  (8)-Menthen 

und  ebensogut  das  Athyliden-  und  Propylidencyclohexan  : 

"\=CH(CH2CH3)        usw. 


IX. 


.      Systematisehe  Ubersieht 

uber  die  Verbindungen,  auf  die  sieh  die  Untersuchungen 

erstreekt  haben. 


Aliphatische  Yerbindungen. 

Kohlenwasserstoffe. 

1.  C5H8,  Isopren  [A. 227, 293, 295;  238,88,  89;  241,314,315;  271,  309]. 

2.  C5H10,  Amylen  (Trimethylathylen)  [A.  241,  290—309;  245,  243—247; 

248,  162—173;  262,  325—335,  338,  339,  347,  350,  351]. 

3.  C8H14  aus  Trimethylpiperidin  [A.  319,  87,  88]. 

4.  C10H18  aus  Menthonylamin  [A.  278,  315—317]. 

Halogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

1.  CBr4,  Tetrabromkohlenstoff  [A.  275,  146—150,  155,  156]. 

2.  C5H9Br,  Monobromamylen  [A.  241,  312,  313]. 

Basen. 
Primare  Basen. 

1.  CH3-NH2,  Methylamin  (Methode  zur  Reindarstellung)  [A.  312,  175]. 

2.  C2H5-NH2,  Athylamin    (      „  „  „  )  [A.  312,  175]. 

3.  C3H7.NH2,  Propylamin(      „  „  „  )  [A.  312,  175]. 

4.  C5Hn-NH2,  Diathylmethylamin  [A.  343,  59,  60]. 

5.  C8H15-NH2,  Methylheptenylamin  [A.  309,  26—28;  319,  95,  104,  105, 

116,  119.     B.  38,  2805]. 

6.  C8H15-NH2,  Isomeres  Methylheptenylamin  [A.  319,  114]. 

7.  C9H17-NH2  aus  Thujaketonoxim  [A.  309,  23]. 

8.  C10H19-NH2,   Menthonylamin    [A.  277,    158;    278,    312—315,  319; 

296,  129,  130]. 

Oxybasen. 

1.  C6H15ON  aus  Cyclohexanonisoxim  [A.  324,  292—296]. 

2.  C10H21(H23?)ON  aus  Menthonisoxim  [A.  324,  301,  304]. 

3.  C10H23ON  aus  Menthonitril  [A.  278,  312-315;  296,  129,  130]. 
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Ketobasen. 

1.  C10H19NO  aus  Amylennitrolpiperidid  [A.  248,  173,  174]. 

2.  CnH15NO  aus  Amylennitrolanilid  [A.  241,  298—300]. 

3.  C12H18NO  aus  Amylennitrol-p-toluidid  [A.  241,  301,  302]. 

Nitrile. 

1.  C6H9N,  Hexylensaurenitril  aus  1,3-Methylcyclopentanonoxim  [A.  309 

14,  15]. 

2.  C6H10N20,  Nitril  der  Dimethyloximacetessigsaure  [A.  248,  164—169]. 

3.  C7HnN,  Heptylensaurenitril  aus  Suberonisoxim  [A.  309,  20]. 

4.  C7HnN,  Heptylensaurenitril  aus  1,3-Methylcyclohexanonoxim  [A.  309, 

7,  8,  11,  12]. 

5.  C9H15N,  Nonylensaurenitril  [A.  329,  101,  102,  105]. 

6.  C10H17N,  Citronellasaurenitril  [A.  278,  321;  296,  124,  125]. 

7.  C10H17N,  Mentlionitril  [A.  277,  157—159;  278,  307—312,  319,  320; 

296,  122—126,  129]. 

8.  C10H17N  aus  der  Decylensaure  des  Tetrahydrocarvonisoxims  [A.  277, 

159;  323,  332,  333]. 

Saureamide. 

1.  C6H12N202,  Dimethyloximacetessigsaureamid  [A.  248,  165,  169]. 

2.  C10H19NO,  Citronellsaureamid  [A.  296,  125,  126]. 

3.  C10H19NO,  Menthonensaureamid   [A.  278,  311,  312;   296,  120,  125, 

126;  312,  200]. 

Alkohole. 

Einwertige  Alkohole. 

1.  C8H15-OH,  Methylheptenol  [A.  275,  171,  172;  319,  94]. 

2.  C8H15-OH,  Isomeres  Methylheptenol  [A.  319,  113]. 

3.  C9H17-OH,  Thujaketol  [A.  275,  168—174;  309,  22.  B.  30,  425]. 

4.  C10H19.OH,   Menthocitronellol    [A.  278,  315—321;  296,  130,  131]. 

Zweiwertige  Alkohole. 
C10H20(OH)2,  Dimethyloctylenglycol  [A.  296,  130]. 

Dreiwertige  Alkohole. 
C9H17(OH)3  aus  Thujaketol  [B.  30,  425,  426]. 
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Oxyde. 

1.  C8H160  aus  Methylheptenol  [A.  275,  171,  172;  284,  339,  340]. 

2.  C9H180  aus  Thujaketol  [A.  275,  169  —  174;  309,  22]. 

Ketone. 

1.  C3H60,  Aceton  [A.  275,  149,  150  (CBr4-Bildung);  A.  329,  131,  132 

(Oxymethylenverbindung  usw.)]. 

2.  C4H80,  Methylathylketon  [A.  329,  132,  133]. 

3.  C5H80  aus  Amylennitrosat  [A.  262,  325—327,  339—354]. 

4.  C5H100,  Diathylketon  [A.  343,  59]. 

5.  C5H100,  Methylisopropylketon  [A.  248,  167—169;  262,  335—337]. 

6.  C6H100,  Allylaceton  [A.  309,  31]. 

7.  C6H100,  Mesityloxyd  [A.  275,  149,  150  (CBr4-Bildung)]. 

8.  C8H140,  natiirliches  Methylheptenon  [A.  258,  322— 327,  336—338; 

275,  171,  173,  175;  309,  25—31;  319,  77,  81,  115,  116]. 

9.  C8H140,  Isomeres  Methylheptenon  [A.  319,  106,  112—120]. 

10.  C9H160,  Thujaketon  [A.  272,  116—120;  275,  165—169,  171—174; 

309,  21—25.     B.  30,  425]. 

11.  C9H160  aus  Terpinenol-4  [A.  356,  209,  210.     B.  40,  597]. 


12.  C8H1402,  Dimethylacetonylaceton  aus  Terpinenverbindungen. 

13.  C8H13BrO,  Monobrommethylheptenon  [A.  319,  89—104]. 

Aldehyde. 

1.  C5H100,  Valeraldehyd  [A,  343,  68—70]. 

2.  C10H160,  Citral  [B.  28,  1957  (Semicarbazon)]. 

3.  C10H180,  Menthocitronellal  [A.  278,  317—321;  296,  131—133]. 

Lactone. 

1.  C7H1202  aus  /9,/-Isoheptylensaure  [A.  309,  9—11]. 

2.  C10H1802  aus  Tetrahydrocarvonisoxim  [A.  323,  324,  328—331]. 

3.  C10H1603,   Ketolacton    aus    ^-Terpineol    [A.  275,  153-155;    277, 

117—120;  291,  342—346;  360,  90.     B.  28,  1775—1777]. 

4.  C10H1603,  Ketolacton  aus  Isothujon  [A.  323,  336—339,  343—346, 

349,  364,  365.     B.  30,  426—428]. 


204         Systematische   Ubersicht  uber  die  untersuchten  Verbindungen 

5.  C10H1603,  Ketolacton  aus  Thujamenthon   [A.  323,  357—365,  368. 

B.  30,  427,  428]. 

6.  C10H1404,  Dilactone  aus  Dioxymethylisopropyladipinsaure  [A.  356, 

212—219;  B.  40,  598]. 

Sauren. 
Monocarbonsauren. 

1.  C6H1002,     /?, / - Hexylensaure     aus     1,  3 -Methyl cyclopentanonoxim 

[A.  309,  15]. 

2.  C6H1003,  /,£-Hexensaure  [A.  343,  48]. 

3.  C6H1002,  d,6-Hexensaure  [A.  312,  189—191;  343,  48]. 

4.  C7H1202  aus  Suberonisoxim  [A.  309,  20;  312,  207,  208]. 

5.  C7H1202  aus  1,3-Methylcyclohexanonoxim  [A.  309,  8 — 12]. 

6.  C9H]602,  Nonylensaure  [A.  329,  102—105]. 

7.  C10H1802,    Menthonensaure    [A.    277,    158;    278,    311,    312;    296, 

120—126;  312,  199—201]. 

8.  C10H1802,  Citronellasaure  [A.  296,  123—126]. 

9.  C10H1802    aus    Tetrahydrocarvonisoxim    [A.    312,    204,    205;    323, 

324—333]. 
10.    C10H2002  aus  Menthonoxim  [A.  296,  127—129]. 


11.  C7Hn02Br  aus  Monobrommethylheptenon  [A.  319,  103,  104]. 

12.  C7H1102Br3J  Tribromheptylsaure  [A.  319,  103,  104]. 

Dicarbonsauren. 

1.  C5H804,  Dimethylmalonsaure  [A.  263,  134,  135;  269,  333]. 

2.  C6H1004,  Dimethylbernsteinsaure  [A.  315,  294,  295  u.  a.]. 

3.  C6H1004,  n-Adipinsaure  [A.  312,  208;  329,  378;  343,  44;  359,  316]. 

4.  C7H1204,  Isopropylbernsteinsaure  [A.  313,  350,  355;  323,  341—343. 

B.  30,  427]. 

5.  C7H1204,  /5-Metbyladipinsaure   [A.  289,  344,  345;  296,  121—123; 

346,  254;  359,  307.     B.  32,  3339]. 

6.  C7H1204,  tf,«-Dimethylglutarsaure  [A.  329,  97—99]. 

7.  C8H1404,  Tetramethylbernsteinsaure  [A.  360,  76]. 

8.  C8H1404,  tf-Isopropylglutarsaure  [A.  327,  139;  331,  318]. 

9.  C8H1404,  /9,/5-Dimethyladipinsaure  [A.  324,  100,  110]. 
10.    C8H1404,  /5-Methylpimelinsaure  [A.  300,  277]. 
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11.  C9H1404  aus  /?-Thujaketosaure  [B.  30,  424]. 

12.  C9H1604,  /9-Isopropyladipinsaure  [A.  339,  113;  343,  33]. 

13.  C9H1604,  #-Methyl-/9-isopropylglutarsaure  (?)  aus  Thujamenthoketo- 

saure  [A.  323,  358.     B.  30,  427]. 

14.  C9H1604,  ^-Dimethylpimelinsaure  [A.  339,  97,  110,  111]. 

15.  C9H1604,  tf,tfX-Trimethyladipinsaure  [A.  329,  .91  ff.]. 

Oxysauren. 

1.  C6H1203,  £-Oxycapronsaure  [A.  343,  48]. 

2.  C9H1605  aus  Isothujon  [A.  323,  344]. 

3.  C9H1605  aus  Thujamenthon  [A.  323,  361,  362]. 

4.  C10H2003  aus  Menthonoxim  [A.  296,  127,  129]. 

5.  C10H2003  aus  Tetrahydrocarvonisoxim  [A.  323,  327—331]. 

6.  C10H1806,    a- Methyl -a'-Isopropyl-«X-dioxyadipinsaure    aus    Ter- 

pinenol  [A.  356,  210—215;  359,  286.     B.  40,  594,  597,  598]. 

Lactonsauren. 

1.  C7H1004,  Terebinsaure  [A. 253,  256—259;  259,  310,  317;  277,146]. 

2.  C8H1204,     Terpenylsaure     [A.    259,    310,    318—320,    322;    277, 

118—120,  146;  291,  345.     B.  28,  1776]. 

3.  C9H1404  aus  Thujamenthon  [A.  323,  362—368.     B.  30,  427]. 

4.  C9H1404  +  H20  aus  Isothujon  [A.  323,  345—350,  365,  366]. 

Oxydsauren. 

1.  C9H1603  aus  Cineolsaure  [A.  258,  321,  322]. 

2.  C10H1605,    Cineolsaure    [A.  246,   268—277;    258,   320—324,   336; 

271,  20]. 

Ketosauren. 

1.  C5H803,  Lavulinsaure  [A.  275,  149;  319,  95]. 

2.  C6H1003,  /-Acetylbuttersaure  [A.  331,  324;  346,  255]. 

3.  C6H1003,  Dimethylacetessigsaure  (Oxim)  [A.  248,  165—171]. 

4.  C7H1203,  Mesitonsaure  [A.  275,  148;  329,  99]. 

5.  C7H1203,  ^-Acetylvaleriansaure  [A.  329,  371,  377;  359,  300,  309]. 

6.  C8H1403,  c?,«-Dimethyl-/-acetylbuttersaure  [A.  329,  93,  95,  97— 99]. 

7.  C8H1403,  6-Acetylcapronsaure  [A.  345,  141,  142]. 
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8.  C8H1403,  /?-Isopropyllavulinsaure  [A.  323,  336,  339—344,  361—363; 

336,  278]. 

9.  C9H1603  aus  Trimethylcyclohexanon  (Isogeronsaure)  [A.  324, 109, 110]. 

10.  C9H1603   aus  Pulegen  und  Dihydropulegenon    [A.  327,  137—141]. 

11.  C9H1603  aus  Isothujon  [A.  323,  339—341,  343,  350]. 

12.  C10H1603,    /9-Thujaketosaure    [A.  272,    112—116;    275,   164-166, 

175,  176;  286,  116,  117;  323,  369.     B.  30,  423—426]. 

13.  C10H1803,  Dimethylacetylcapronsaure  [A.  339,  97,  109,  110]. 

14.  C10H1803  aus  Tetrahydrocarvon  [A.  323,  329,  330;  339,  112]. 

15.  C10H1808,  Thujamenthoketosaure  [A.  323,  357,  358,  368;  336,  278, 

279.     B.  30,  427]. 

Amidosauren. 

1.  C5Hn02N,  ^-Amidovaleriansaure  [A.  312,  179—183;  324,  286]. 

2.  C6H1302N,  Amidomethylvaleriansaure  [A.  312,  185—190]. 

3.  C6H1302N,   £-Amidocapronsaure    [A.  312,  188—190;   343,  44,  48]. 

4.  C7H1502N,    Amidoonanthylsaure   [A.  312,  206—210;  343,  44,  45]. 

5.  C7H1502N    aus    ^-Methylcyclohexanonisoxim    [A.   312,    195,    196; 

346,  254]. 

6.  C7H1502N  aus  /9-Methylcyclohexanonisoxim  [A.  312,  195,  196;  346, 

255,  256]. 

7.  C9H1902N  aus  Trimethylcyclohexanonisoxim  [A.  324,  108,  109J. 

8.  CioH2102N  aus  Menthonisoxim  [A.  312,  197—199]. 

9.  C10H2102N  aus   Tetrahydrocarvonisoxim    [A.  312,   203—205;   323, 

323—328]. 


Tricarbocyelische  Verbindungen. 

C10H1603,    «-Thujaketosaure   [A.  272,   112  —  116;  275,   164—166,   175, 
176;  286,  116,  117;  323,  369;  336,  266,  267.    B.  30,  423—426]. 


Tetracarbocyclische  Verbindungen, 

Sauren. 

1.  C9H1403  aus  Pinylamin  [A.  346,  241—243]. 

2.  C9H1404,  Pinsaure  [A.  346,  222,  224,  225]. 
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3.  C10H1602,  Pinocampholensaure  [A.   300,  289,  290;  313,  368]. 

4.  C10H1603,  tf-Pinonsaure  [A.  346,  237—239]. 

5.  C10H1604  aus  Pinocamphon  [A.  346,  237—240]. 


Gresattigte  pentacyclische  Verbindungen. 

Kohlenwasserstoffe. 

1.  C9H18,  Dihydrocampholen(?)  [A.  269,  343,  344]. 

2.  C9H18,  Dihydrofencholen(?)  [A.  269,  341—343]. 

Basen. 

1.  C6Hn.NH2,  Cyclopentylmethylamin  [A.  353,  305,  325,  326]. 

2.  C10H19.NH2,  Thujamenthylamin  [A.  323,  354,  355]. 

3.  C10H190-NH2,  Oxyhydrofencholenamin  [A.  269,  370,  374,375;  284, 

336;  300,  310]. 

Alkohole. 
Einwertige  Alkohole. 

1.  C9H17.OH,  Dihydropulegenol  [A.  327,  135;  331,  319]. 

2.  C10H19-OH,    Thujamenthol    [A.    286,    104,    107,    108;    323,    336, 

351—353.     B.  28,  1958]. 

Zweiwertige  Alkohole. 

1.  C6H10(OH)2  aus  Methencyclopentan  [A.  347,  323,  325,  326]. 

2.  C8H14(OH)2  aus  Propylidencyclopentan  [A.  353,  308]. 

Oxyde. 

C10H180,  Fenchenol  [A.  284,  338—340,  343,  344;  300,  322]. 

Ketone. 

1.  C5H80,    Cyclopentanon    [A.  312,  179 ff.;   323,  159,  160;   324,  281, 

285;  329,  114—116;  347,  324—328;  353,  308,  325—331.    B.  29, 
2963—2965;  30,  1094;  31,  338,  339.     G.N.  1907,  399  ff.]. 

2.  C6H100,  l-Methylcyclopentanon-2  [A.331,319— 325.  G.N.  1907, 399  ff.]. 
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3.  C6H100,  l-Methylcyclopentanon-3    [A.  309,  13—19;   312,  172,  183; 

314,    160,    161;    329,    116,    117;    332,    348—350.     B.  29,    1601, 
1602,  2965;  31,  339;  32,  3339.     G.N.  1907,  399  ff.]. 

4.  C7H120,  l,l-Dimethylcyclopentanon-3  [A.  324,  100,  110—112]. 

5.  C8H140,  l,l,4-Trimethylcyclopentanon-5  [A.  329,  94,  95]. 

6.  C9H160,    Dihydropulegenon     (=   Dihydrocampherphoron)    [A.    327, 

136—141,  153—155]. 

7.  C10H180,   Thujanienthon   [A.  286,  104—108;    323,  352—368;    329, 

127,    128;    336,   276,   277,   279;    339,    112.     B.  28,   1958,   1959, 
1963;  30,  427]. 

Aldehyde. 

C6H100,  Cyclopentanaldehyd  [A.  347,  323,  326,  327]. 

Lactone. 

1.  C10H1402,  Pulegenolid  [A.  300,  263—267;  327,  130,  151]. 

2.  C10H1602  aus  Pulegensaure  [A.  300,  260,  261,  266;  327, 129, 130, 150]. 

3.  C10H1603,  Oxylacton  der  Pulegensaure  [A.  289,  353— 355,  359,  360; 

300,  262,  264—267;  327,  127,  150;  329,  82,  85,  86]. 

4.  C]0H15Br02  aus  Fencholensaure  [A.  300,  312,  313;  315,  279]. 

5.  C10H15Br02  aus  Pulegensaure  [A.  300,  262,  265,  266]. 

Sauren. 
C7H1202,  Cyclopentylessigsaure  [A.  353,  304,  305]. 

Halogenhaltige  Sauren. 

1.  C9H1502C1,  Monochlorcyclopentylisobuttersaure  [A.  353,  306]. 

2.  C9H1502Br,  Monobromcyclopentylisobuttersaure  [A.  353,  307]. 

3.  C9H1502J,  Monojodcyclopentylisobuttersaure  [A.  353,  307]. 

4.  C10H1702C1,  Hydrochlorpulegensaure   [A.  289,  352,  353;  300,  260]. 

5.  C10H1702C1,  Hydrochlorfencholensaure  [A.  300,  307,  312]. 

Oxysauren. 

1.  C7H1203,  Cyclopentanolessigsaure  [A.  323,  159]. 

2.  C8H1403,  1,3-Methylcyclopentanolessigsaure  [A.  314,  160,  161]. 
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3.  C10H1603  aus  Pulegenolid  [A.  300,  263]. 

4.  C10H1804,  Dioxycampholensaure  [A.  269,  339—341]. 

5.  C10H1804,  Dioxypulegensaure  [A.  327,  127,  128]. 

Zweibasische  Sauren. 

1.  C9H1404,    Apocamphersaure   (Camphopyrsaure)    [A.  300,   317,   318; 

315,  291—293]. 

2.  C10H1604,  Camphersaure  [A.  331,  320.     B.  25,  920—924].   .  . 

3.  C10H1604,  Camphencamphersaure  [A.  357,  81,  84]. 

4.  C10H1604,  Isofenchocamphersaure  [A.  362,  196;  363,  5]. 

5.  CnH1804  aus  Carbofenchonon  [A.  315,  303]. 


Pentacarbocyclische  Verbindungen   mit  einer  Athylenfoindung. 

Kohlenwasserstoffe, 

1.  C6H10,  Methencyclopentan  [A.  347,  318,  323,  325—327]. 

2.  C8H14,  Propylidencyclopentan  [A.  353,  307—309]. 

3.  C8H14,  Isopropylcyclopenten  [A.  353,  308,  309]. 

4.  C9H16,    Pulegen    [A.    289,    353;    327,    131,    132,    137,    140—146, 

151-157]. 

Basen. 

1.  C9H15-NH2  aus  Fenchocamphonitril  [A.  315,  290]. 

2.  C]0H17-NH2,   Fencholenamin    [A.   263,   138,    139;    269,   369—376; 

284,336;  300,  310,  311]. 

3.  C10H17.NH2,  Isothujylamin  [A.  286,  96—99;  336,  275,  276;  353,323]. 

Nitrile. 

1.  C9H13N,  Fenchocamphonitril  [A.  300,  316,  317;  315,  289,  290]. 

2.  C10H15N,    Campholensaurenitril    [A.  259,  329;   269,  330,  331,  337, 

344_346;  277,  154,  155;  312,  171,  173;  329,  107]. 

3.  C10H15N,    Fencholensaurenitril    [A.  259,  328—330;   263,  137,  138; 

269,  330—332,  342,  345;    272,  105;   284,  333—336,  343;   289, 
357;  300,  310;  312,  171;  315,  278. 

WALLACE,  Terpene 
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Alkohole. 

1.  C10H17-OH,  Fencholenalkohol  [A.  269,  375,  376;  300,  310,  311]. 

2.  C10H17-OH,  Isofencholenalkohol  [A.  284,  336—340;  300,  309], 

Ketone. 

1.  C7H100  (Acety  Icy  clop  enten)  aus  Cyclohexenessigsaure  [A.  343,  52,  53; 

353,  293,  294;     359,  298,  308—311]. 

2.  C9H140,  Pulegenon   [A.  327,  133—137,    153,  154;   331,  319,  329]. 

3.  C9H140,  Campherphoron  [A.  314,  147;  327,  154,  155;  331,  319—322, 

326—333]. 

4.  C9H140  aus  1,3-Methylcyclopentanon  und  Aceton  [A.  331,  330.  B.  29, 

1601]. 

5.  C10H160,  Isothujon  [A.  286,  95—97,  101—104,  133,  134;  305,  273; 

314,  167;    323,   334—351;    329,  126,  127;    336,   271,  274,  275. 
B.  28,  1958,  1963,  1964,  1967;  30,  426,  428]. 

Aldehyde. 

C6H80,  Cyclopentenaldehyd  [A.  347,  323,  327,  328]. 

Sauren. 

1.  C6H802,  Cyclopentencarbonsaure  [A.  347,  328]. 

2.  C7H1002,  Cyclopentenessigsaure  [A.  323,  159,  160;  347,  325]. 

3.  C8H1202,   1,3-Methyl Cyclopentenessigsaure  [A.  314,  161]. 

4.  C9H1402,  Cyclopentenisobuttersaure  [A.  353,  305—307]. 

5.  C9H1402  aus  Fenchocamphonitril  [A.  315,  289,  290]. 

6.  C10H1602,  Campholensaure  [A.  269,  334,  338,  339,  343—345;  289, 

357,  358,  361]. 

7.  C10H1602,  Fencholensaure  und  Amid  [A.  259,  330;  269,332—341; 

272,  105,  108;    284,   333—337,   343;    289,  357,  358,  361;    300, 
306—309,  312,  322;  315,  277—279]. 

8.  C10H1602,  Pulegensaure  [A.  289,  349—361;  300,  259—262,  266,  267; 

327,  125—130,  147]. 

9.  C12H2003,  Isothujolessigsaure  [A.  314,  166]. 


Pentacarbocyclische  Yerbindungen  mit  zwei  Athylenbindungen.(?) 

Kohlenwasserstoffe. 

1.  C10H16,  Isothujen  [A.  286,  99;  336,  275,  276;  353,  323]. 

2.  C10H16,  Fenchelen  [A.  269,  376;  300,  310—312]. 
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Gresattigte  hexacarbocyclische  Verbindungen. 

Kohlenwasserstoffe. 

1.  C8H16  aus  Camphersaure  (Hexahydro-m-xylol?)  [B.  25,  921 — 924]. 

2.  C10H20,  Tetrahydropinen  (Hexahydrocymol?)  [A.  268,  226—228]. 

3.  C10H20,  Tetrahydrofenchen  [A.  284,  326,  327]. 

Halogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

1.  C7H13C1  aus  Methencyclohexan  [A.  359,  292]. 

2.  C9H16C12  aus  Tetrahydroacetyltoluol  [A.  324,  96]. 

3.  C10H18C12,    Dipentendichlorhydrat    [A.  227,    287—289,    294;    230, 

248,   259—269;    239,  10—24;    245,  250,   267;    270,    196—198; 
350,  154,  155,  158,  160—162;  356,  245,  248.     B.  26,  3076,  3077]. 

4.  C10H18C12,    Terpinendichlorhydrat    [A.   350,    144—148,    155,    156, 

160—165,  167,  177;  356,  198,  199;  357,  69.     B.  40,  576—579, 
587,  588,  590]. 

5.  C10H18C12,    Sylvestrendichlorhydrat    [A.  230,  241—243,  270;    239, 

25—28,  31,  32;  252,  149;  357,  72,  74]. 

6.  C10H17C13  aus  Dipentendichlorhydrat  [A.  270,  197—201]. 

7.  C10H16C14  aus  Dipentendichlorhydrat  [A.  270,  197—200]. 

8.  C10H18Br2,  Dipentendibromhydrat  [A. 239,  10,  13,  18,  24;  264,  25ff.]. 

9.  C10H18Br2,   Terpinendibromhydrat  [A.  350,   145—148,  151ff.,  157, 

165,  167;  356,  198;  357,  65.     B.  40,  576]. 

10.  C10H18Br2,  Sylvestrendibromhydrat  [A.  239,  28—32;  252,  150]. 

11.  C10H17Br3,   1,2,8-Tribromterpan  [A.  281,  140—142;  324,  83,  84]. 

12.  C10H17Br3,  1,4,8-Tribromterpan  [A.  264,  25—27;  324,  83—85]. 

13.  C10H17Br3,  1,8,9-Tribromterpan  [A.  324,  82—85]. 

14.  C10H16Cl2Br2  aus  einem  unges.  Chlorid  C10H16C12  [A.  270,  202]. 

15.  C10H16Br4,  Limonentetrabromid  [A.  225,  318;  227,  278,  279;  239, 

9—11;    252,    145;    246,   226;    264,    12—16,   20—24;    275,   109; 
281,  127—130,  134—140;  286,  140;  324,  86,  87]. 

16.  C10H16Br4,  Dipententetrabromid  [A.  225,  304—306,  310,311,316; 

227,  278,  279,  282,  287,  288;  239,  12;   246,  226;  264,  19,  20; 
275,  109;  281,  128-136,  140;  286,  140;  324,  83,  87]. 

17.  C10H16Br4,    Terpinolentetrabromid    [A.   227,    283,    284;    230,    254, 

262—264;  239,  23,  24;  275,  110]. 

18.  C10H16Br4,  /9-Terpinentetrabromid  [A.  362,  290]. 

14* 


212         Systematische   Ubersicht  iiber  die  untersuohten  Verbindungen 

19.  C10H16Br4,   Sylvestrentetrabromid  [A.  230,  241,  244.  270;   239,  29 

-33;  252,  150]. 

20.  C10H15Br5  aus  /9-Terpineol  [A.  324,  85,  87]. 

21.  C10H18J2,  Dipentendijodhydrat  [A.  225,  300—304,  310,  316;  230, 

249,    250,    259,    265,    267;    239,    13—15,    18;    252,    128,    129; 
281,  143—147.     B.  26,  3075—3077]. 

22.  C10H18J2,  Terpinendijodhydrat   [A.  350,  145—148,  165,  167;  356, 

198.     B.  40,  576]. 

23.  C10H18J2,  Sylvestrendijodhydrat  [A.  239,  29]. 

24.  CUH20C12,  Homodipentendichlorhydrat  [A.  357,  61]. 

25.  CnH20Cl2,  Homoterpinendichlorhydrat  [A.  357,  67]. 

26.  CnH20Br2,  Homodipentendibromhydrat  [A.  357,  61]. 

27.  CnH20Br2,  Hbmoterpinendibromhydrat  [A.  357,  67]. 

28.  CnH18Br4,  Homodipententetrabromid  [A.  357,  62]. 

29.  CnH20J2,  Homodipentendijodhydrat  [A.  357,  61]. 

30.  C11H20J2,  Homoterpinendijodbydrat  [A.  357,  67] 

Basen. 
Primare  Basen. 

1.  C6Hn-NH2,  Cyclobexylamin  [A.  324,  293;  343,  45—47]. 

2.  C7H13-NH2,    Cyclobexylmetbylamin    [A.  353,   298,   299,   326,   327]. 

3.  C7H13-NH2,  1,3-Metbylcyclobexylamin  [A.  272,  123—125;  289,  337, 

340—342;  346,  260]. 

4.  C8H15-NH2,  Cyclobexylathylamin  [A.  353,  297,  298;  359,  312]. 

5.  C10H19.NH2,   Tetrahydrocarvylamin    [A.  277,  137—140;    287,  376 

—381;  313,  350,  360,  362;  336,  32,  34.     B.  40,  580,  581]. 

6.  C10H19-NH2,    Mentbylamin    [A.    276,    296-316,    323—327;    300, 

278—285;  305,  265,  266;  332,  344;  343,  67,  68;  346,  259,  260; 
353,  319,  320,  323.     B.  24,  3992,  3993;  25,  3313—3316]. 

7.  C14H19-NH2,  Benzylhexabydro-m-toluidin  [B.  29,  2961]. 

Sekundare  Basen. 

1.  C12H22.NH,  Cyclodibexylamin  [A.  343,  61—63]. 

2.  C12H24-NH,  Amylcyclometbylhexylamin  [A.  343,  66]. 

3.  C13H18-NH,  Cyclobenzylbexylamin  [A.  343,  63,  64]. 


Systematische   Ubersicht  iiber  die  unt&rsuchten  Verbindungen        213 

4.  C14H16.NH,  /9-Methylcyclodihexylamin  [A.  272,  123,  124;  289,  341, 

342;  343,  64—66;  346,  260—265;  353,  319]. 

5.  C14H20-NH,  Cyclobenzylmethylhexylamin  [A.  343,  67,  72]. 

Alkohole. 
Einwertige  Alkohole. 

1.  C7H13-OH,  1,1-Methylcyclohexanol  [A.  359,  292,  297,  298,  305]. 

2.  C7H13.OH,  1,2-Methylcyclohexanol  [A.  329,  375]. 

3.  C7H13-OH,    1,3-Methylcyclohexanol    [A.  289,  342,  343;    324,  117; 

329,  369,  372;  359,  307.     B.  35,  2823]. 

4.  C7H13.OH,  1,4-Methylcyclohexanol  {A.  359,  305,  306]. 

5.  C8H15-OH,  1,1-Athylcyclohexanol  [A.  360,  50]. 

6.  C9H17-OH,  l,3,3-Trimethylcyclohexanol-6  [A.  324,  106,  107]. 

7.  C9H17-OH,  l,4,4-Trimethylcyclohexanol-3(Pulenol)  [A.  329,  87,  88]. 

8.  C9H17  -OH,  l,5,5-Trimethylcyclohexanol-3  (Dihydroisopliorol)  [A.  324, 

113—116]. 

9.  C9H17-OH,  Isopropylcyclohexanol  [A.  343,  32,  33]. 

10.  C10H19-OH,  Tetrahydrocarveol  [A.  277,  130—133,  140—142;   286, 

106,  107;  287,  376—380.     B.  28,  I960]. 

11.  C10H19-OH,  m-Menthol  [A.  360,  79]. 

12.  C10H19-OH,   p-Menthol    [A.   275,   132;    276,   307,   308;    300,   378; 

360,  74.     G.N.  1903,  230]. 

13.  C14H19-OH,  Benzylhexahydro-m-kresol  [A.  314,  147.     B.  29,  2961]. 

14.  C17H25-OH,  Benzylmenthol  [A.  305,  263—265]. 


15.  C10H18C1.0H,  Chlorhydrin  aus  /9-Terpineol  [A.  350,  158,  159]. 

16.  C10H17Br2-Ofl,  a-Terpineoldibromid  [A.  230,  266;  277,  113—117; 

281,  140,  161,  162;  291,  358.     B.  28,  2708,  2709]. 


17.  C9H150(OH),  Oxyketon  aus  /9-Terpineol  [A.  324,  88,  89]. 

Zweiwertige  Alkohole. 

1.  C7H12(OH)2  aus  Methencyclohexan  [A.  347,  331,  332;  359,  308]. 

2.  C7H12(OH)2  aus  ^-Methylcyclohexen  [A.  359,  288,  298,  299,  308]. 

3.  C8H14(OH)2  aus  1,2-Methenmethylcyclohexan  [A.  347,  338,  339]. 

4.  C8H14(OH)2  aus  1,3-Methenmethylcyclohexan  [A.  347,  323,  342,  343]. 
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5.  C8H14(OH)2  aus  1,4-Methenmethylcyclohexan  [A.  347,  323,  346]. 

6.  C9H16(OH)2  aus  Isopropylidencyclohexan  [A.  360,  69]. 

7.  C10H18(OH)2,  Terpine  des  Dipentens  (1,8-Terpine)  [A.  230,  248—250, 

268;    275,    103;    281,  143—146;    291,   349,   350;    324,    79-81; 
350,151—156,159,160;  360,164.   B.  26,  3075;  40,  577,  578,  599]. 

8.  C10H18(OH)2,  Terpinenterpin  [A.  350,  145,  155—157;  356,  198—206, 

217;  357,  65;  360,  84,  97—101.     B.  40,  577-579,  594]. 

9.  C10H18(OH)2,  Sylveterpin  [A.  357,  72,  73]. 

10.  C10H18(OH)2  aus  Isopulegol  [A.  360,  103]. 

11.  C10H18(OH)2  aus  Dihydrocarveol  [A.  360,  102]. 

12.  C10H18(OH)2  +  1H20,   Terpinhydrat    [A.  277,  284—286;    230,  248 

—266,   271;    239,    11,  16—21;    275,  103;    356,   241—244;    360, 
84,  88,  101]. 

13.  CnH20(OH)2,  Homoterpinenterpin  [A.  357,  66,  67]. 

14.  CnH20(OH)2  +  1H20,  Homoterpinhydrat  [A.  357,  60]. 


15.  C10H160(OH)2,  Pinolglycol  [A.  253,  254,  260,  261;  259,  311—313, 

322;    268,  222,  223;    277,  117,  120;  281,  149—152,  163,  164; 
291,  354,  355,  358.     B.  28,  2710]. 

16.  C10H160(OH)2  aus  Dihydrocarvon ;  siehe  unter  Ketonen. 


17.   C10H16Br2(OH)2,  Pinolhydratdibromid  [A.  291,  353,  354,  358]. 

Dreiwertige  Alkohole. 

1.  C10H17(OH)3   aus  «-Terpineol    [A.  275,    150,  155;    277,  110—113, 

116—118,  128,  129,   142;    286,  129—131;    291,   359;    324,  88; 
360,  90]. 

2.  C10H17(OH)3  aus  /9-Terpineol  [A.  324,  87,  88]. 

3.  C10H17(OH)3    aus    Dihydrocarveol    [A.    275,    155;    277,    151,    152; 

324,  88]. 

4.  C10H17(OH)3  aus  Terpinenolen   [A.  350,  169—171;  356,  207—211, 

216,  219.     B.  40,  594,  595,  597,  600]. 

5.  C10H17(OH)3  aus  Sylveterpineol  [A.  357,  74]. 

Vierwertige  Alkohole. 

C10H16(OH)4  aus  Sabinol  [A.  360,  99,  100]. 
C10H16(OH)4  ans  Terpinen  [A.  362,  298,  301]. 
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Oxyde. 

1.  C9H160  aus  Tetrahydroacetyltoluol  [A.  324,  94,  95]. 

2.  C10H180,  1,8-Cineol  [A.  225,  293—309,  315—317;  230,227,228, 

268,  269;  239,  11,  18;  20—24;  245,  195,  199;  246,  237,  267  ff., 
279—281;  252,  96—98,  104;  258,  335;  275,  105—108,  174; 
291,  349,  350]. 

3.  C10H180,  Terpinencineol  (1,4-Cineol)  [A.  356,  204,  205]. 

4.  C10H1602,  Pinolglycolanhydrid  (Dioxyd)  [A.  291,  354,  355,  358]. 

5.  C10H1803,  Pinolglycol;  siehe  unter  ,,Zweiwertige  Alkohole". 


6.  C10H160-HBr,  Pinolbromhydrat  [A.  259,  313;  291,  351]. 

7.  C10H16O.Br2,    Pinoldibromid    [A.  253,  252—255,   258,  261;    268, 

222—225;  277,  114,  115;  281,  148—153,  163—165;  306,  267 
-271]. 

8.  C10H17OBr3,  Pinoltribromid  [A.  259,  323;  281,  152—158,  164,  165; 

306,  267—275,  278.     B.  28,  2710,  2712,  2713]. 

9.  C10H16OBr4,  Isopinoltetrabromid  [A.  306,  272]. 

Ketone. 

1.  C6H100,  Cyclohexanon  [A.  312,  187;  324,  281;  329,  117,  118;  343, 

40—48,  51—53,  61—64;  346,  250;  353,  285 ff.,  325— 331;  359, 
297;  360,  44,  55,  68.  B.  29,  2965;  40,  70,  71.  G.N.  1907,  399ff.]. 

2.  C7H120,   1,2-Methylcyclohexanon   [A.  329,  376—379;  343,  50,  51; 

346,  249—253;  347,  338;  359,  299;  360,  80.    G.N.  1907,  399  ff.]. 

3.  C7H120,  1,3-Methylcyclohexanon  [A. 289,  338—346;  300,  267—272; 

309,  2,  3,  6—13;  312,  172;  314,  148,  149,  151—156;  324,  117; 
329,  119—121,  368,  379,  380;  331,  322;  332,  337—348;  343, 
64—67;  346,  249,  250,  253,  259;  360,  51,  59,  75.  B.  29,  1595 
-1597,2959—2961;  31,  339;  32,  3338—3341.  G.N.  1907,  399 ff.]. 

4.  C7H120,  1,4-Methylcyclohexanon  [A.  346,  249—253;  347,  344;  360, 

52,  64,  70.     B.  39,  2504.     G.N.  1907,  399 ff.]. 

5.  C8H140  aus  Methylbexennitrosochlorid  [A.  359,  301]. 

6.  C8H140,  l,l-Dimethylcyclobexanon-3  [A.  339,  97,  111]. 

7.  C8H140,  Cyclohexylmetbylketon  [A.  359,  313,  314]. 

8.  C8H140,  Hexahydroacetophenon  [A.  360,  47,  48]. 
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9.  C9H160,  l,3,3-Trimethylcyclohexanon-5  [A.  324,  113—116;  329,  85; 
346,  256  ff.]. 

10.  C9H160,  l,3,3-Trimetbylcycloliexaiion-6  [A.  324,  99,  100,  107—111, 

113;  346,  256  ff.]. 

11.  C9H160,  l,4,4-Trimethylcyclohexanon-5  (Pulenon)  [A.  289,  355-357, 

360;  300,  264;  329,  82—87,  89—98,  100—102,  105]. 

12.  C9H160,  Isopropylhexanon  [A.  343,  33—36;  359,  280]. 

13.  C9H160  aus  Athylidencyclohexan  [A.  360,  46]. 

14.  C9H160,  Cyclohexylaceton  [A.  353,  300,  301]. 

15.  C10H180,  Tetrahydrocarvon  [A.  277,  131  —  137;  279,  382,  383;  286, 

106,  107;    287,  377—381;    305,  266,  267,  275;   312,  172;  313, 

350,  360,  363;  323,  154—156;  329,  123,  124;  336,  32,  34;  339, 
112,  113;  356,  220.  B.  28,  1960—1963]. 

16.  C10H180,    Menthon    [A.  275,  132;    276,  296,  300—302,  313;  277, 

156—158;  278,  304,  310—312,  319;  286,  107;  296,  122,  123, 
126—129;  300,  278,  285;  305,  261—266,  275;  312,  172,  201; 
323,  151—154;  329,  105,  121—123;  332,  350,  351;  339,  112; 
343,  67,  68;  353,  313 ff.  B.  24,  3992;  25,  3313,  3314;  28,  1963; 
29,  1599]. 

17.  C10H180  aus  Propylidencyclohexan  [A.  360,  57]. 

18.  C10H180  aus  Propyliden-l,4-methylcycloliexan  [A.  360,  67]. 

19.  C17H240,  Benzylmenthon  [A.  305,  266]. 


20.  C9H150(OH),  Oxyketon  aus  /?-Terpineol  [A.  324,  88,  89]. 

21.  C10H160(OH)2,  Ketoglycol  aus  Dibydrocarvon  [B.  28,  2704—2706]. 


22.  09H15010  aus  Sabinaketon  [A.  359,  275—277]. 

23.  C10H17BrO,  Gebromtes  Tetrahydrocarvon  (Oxim)  [A.  279,  382,  383]. 

24.  C10H16Br20,  Carvondibrombydrat  [A.  286,   135]. 

25.  C10H16Br20,  Menthenondibromid  [G.N.  1903,  231]. 

26.  C10H16Br20,  Dihydrocarvondibromide  [A.  279,  389,  390;  286,  127, 

129,  135,  141]. 

27.  C10H]6Br20,  Pulegondibromid  [A.  289,  349,  358]. 

28.  C10H15Br30,    Carvontribromid    [A.  286,   119,   120,   123,   125,    135, 

140—142;  305;  245,  246,  258]. 

29.  C10H15Br30,  Dihydrocarvontribromid  [A.  286,   127,  128,  135,  142]. 

30.  C6H6Br40  (oder  C6H8Br40?)  aus  Cyclohexanon  [A.  343,  41,  42]. 
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31.  C10H14Br40,  Carvontetrabromid  [A.  279,  390;  286,  120—124,  135, 

140,  142,  143]. 

32.  C10H13Br50,    a-    und    /9-Carvonpentabromide    [A.  286,    121—124, 

135,  143]. 

Aldehyde. 

1.  C7H120,  Hexahydrobenzaldehyd  [A.  347,  332—336]. 

2.  C8H140,  Hexahydro-o-tolylaldehyd  [A.  347,  339]. 

3.  C8H140,  Hexahydro-m-tolylaldehyd  [A.  347,  323,  343,  344]. 

4.  C8H140,  Hexahydro-p-tolylaldehyd  [A.  347,  346]. 

5.  C8H140,  Cyclohexylacetaldehyd  [A.  359,  313,  314]. 

Sauren. 

1.  C8H1402,  Hexahydrotoluylsaure  [A.  360,  54]. 

2.  C8H1402,  Cyclohexylessigsaure  [A.  353,  295—300;  359,  311,  312]. 

3.  C8H1403,  Cyclohexanolessigsaure  [A.  343,  51;  347,  328,  329;  353, 

285,  286,  290]. 

4.  C9H1602,  1,4-Methylcyclohexylessigsaure  [A.  353,  313]. 

5.  C9H1602,  Cyclohexanol-tf-propionsaure  [A.  360,  44]. 

6.  C9H1603,  1,2-Methylcyclohexanolessigsaure  [A.  347,  337,  338]. 

7.  C9H1603,  1,3-Methylcyclohexanolessigsaure  [A.  314,  151—154]. 

8.  C9H1603,    1,  4-Methylcyclohexanolessigsaure     [A.    347,    344,    345; 

353,  309]. 

9.  C10H1803,  Cyclohexanolbuttersaure  [A.  360,  55]. 

10.  C10H1803,  Cyclohexanolisobuttersaure  [A.  360,  68]. 

11.  C10H1803,  1,3-Methylcyclohexanolpropionsaure  [A.  360,  51]. 

12.  C10H1803,  1,4-Methylcyclohexanolpropionsaure  [A.  360,  52]. 

13.  CUH2003,  1,3-Methylcyclohexanolbuttersaure  [A.  360,  59,  60]. 

14.  CnH2003,  1,3-Methylcyclohexanolisobuttersaure  [A.  360,  75]. 

15.  CnH2003,  1,4-Methylcyclohexanolbuttersaure  [A.  360,  64,  65]. 

16.  CnH2003,  1,4-Methylcyclohexanolisobuttersaure  ,[A.  360,  70.    B.  39, 

2504]. 

17.  C12H2202,  Menthylessigsaure  [A.  353,  317]. 

18.  C12H2203,  Tetrahydrocarvolessigsaure  [A.  323,  154,  155]. 

19.  C12H2203,  Mentholessigsaure  und  Derivate  (Lactone)  [A.  323,  151 

—153;  353,  314—317]. 
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20.  C8H13C102,  Monochlorcyclohexylessigsaure  [A.  353,  290,  291]. 

21.  C8H13Br02,  Monobromcyclohexylessigsaure  [A.  353,  290,  291]. 

22.  C8H13J02,  Monojodcyclohexylessigsaure  [A.  353,  290,  291]. 

23.  C8H12Br202,  Dibromcyclohexylessigsauren  [A.  353,  289,  291,  292]. 

24.  C9H15C102,  Monocblorcyclo-l,4-methylhexylessigsaure  [A.  353,  311]. 

25.  C9H15Br02,  Monobromcyclo-l,4-metbylhexylessigsaure  [A.  353,  312]. 

26.  C9H14Br202,  Dibroincyclo-l,4-methylhexylessigsaure   [A.  352,  312]. 

27.  C]0H17Br02,  Monobromcyclohexylbuttersaure  [A.  360,  56]. 

28.  Cj  l  Hj  9Br02 ,    Monobromcyclo  -1,3-  methylhexy lisobutter saure 

[A.  360,  75]. 

29.  CnH19Br02,    Monobromcyclo-l,4-methylhexylisobuttersaure 

[A.  360,  71]. 

30.  C12H20Br02,  Brommenthylessigsaure  [A.  353,  314,  315]. 


Hexacarbocyelische  Verbindungen  mit  einer  ithylenbindung. 

Kohlenwasserstoffe. 

1.  C6H10,  Tetrahydrobenzol  [A.  343,  49,  50]. 

2.  C7H12,  Tetrabydrotoluole   [A.  289,  343,  344;  324,  117;  329,  369, 

370;  343,  50,  51;  357,  71;  359,  287—307.    B.  35,  2823—2825]. 

3.  C7H]2,  Methencyclohexan  [A.  347,  318,  323,  329—331,  336;  353, 

287;  357,  70,  71;  359,  288,  291—294;  360,  104]. 

4.  C8H14,  Ji-Athylcyclohexen  [A.  360,  49,  50]. 

5.  C8H14,  Atbylidencyclohexan  [A.  360,  45,  48,  50]. 

6.  C8H14,  Cyclobexylathylen  [A.  359,  313]. 

7.  C8H14,  1,2-Methenmethylcyclohexan  [A.  347,  318,  338,  339]. 

8.  C8H14,  1,3-Methenmethylcyclohexan  [A.  347,  318,  323,  342—344]. 

9.  C8H14,  1,4-Methenmetbylcyclohexan   [A.  347,  318,  323,  345,  346]. 

10.  C9H16,  a-Cyclogeraniolen   [A.  324,  98—103,  114—117;  327,  137]. 

11.  C9H16,  Pulenen  [A.  329,  88,  89]. 

12.  C9H16,  Methyl-l-athyliden-3-cyclobexan  [A.  360,  51,  52]. 

13.  C9H16,  Methyl-l-athyliden-4-cyclohexan  [A.  360,  52,  53]. 

14.  C9H16,  J^Propylcyclohexen  [A.  360,  58,  59]. 

15.  C9H16,  Propylidencyclohexan  [A.  360,  56—58]. 

16.  C9H16,  Isopropylcyclohexen  [A.  360,  69]. 

17.  C9H16,  Isopropylidencyclohexan  [A.  360,  68,  69]. 
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18.  C10H18,  Propyliden-l,3-methylcyclohexan  [A.  360,  60,  61]. 

19.  C10H18,  Propyliden-l,4-methylcyclohexan  [A.  360,  65,  66]. 

20.  C10H18,  J3-o-Menthen  [A.  360,  80,  81]. 

21.  C10H18,  ^3-m-Menthen  [A.  360,  77,  78]. 

22.  C10H18,  J3(8)-m-Menthen  [A.  360,  77]. 

23.  C10H18,  ^3-p-Menthen  [A.  300,  278,  282,  285;  360,  74.  B.  39,  2505]. 

24.  C10H18,  J4(8)-p-Menthen  [A.  360,  72—74.     B.  39,  2504,  2505]. 

25.  C10H18  aus  Tetrahydrocarveol  [A.  277,  132]. 

26.  CnH20,  Homocarvomenthen  [A.  323,  155,  156]. 

27.  CUH20,  Homomenthen  [A.  323,  153,  154]. 

28.  C17H24  aus  Benzylmenthol  [A.  305,  264,  265]. 

Halogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

1.  C10H17C1,   Limonenmonochlorhydrat   [A.  241,  324—327;   245,  241 

-243,  247—250,  257—267;  270,  173,  189—191,  195;  350,  154]. 

2.  C10H17C1,  Dipentenmonochlorliydrat  [A.  225,  310;  241,  324—327; 

245,  241,  250;  270,  190—196.     B.  26,  3076]. 

3.  C10H17C1,  Terpinenmonochlorhydrat   [A.  356,  198—200;   224  Anm. 

B.  40,  589—592]. 

4.  C10H16C12  aus  Dipentendichlorhydrat  [A.  270,  200—203]. 

Basen. 

1.  C10H17.NH2,  Tetrahydrocuminylamin  [A.  340,  7—11;  343,  38,  39]. 

2.  C10H17-NH2,  Dihydrocarvacrylamin  [A.  336,  35,  36,  41,  42]. 

3.  C10H17-NH2   aus  Pinolonoxim  [A.  306,  277.     B.  28,  2711]. 

4.  C10H17-NH2,  Pulegonamin  [A.  272,  125;  277,161;  289,347—349]. 

5.  C10H17.NH2,  Dihydrocarvylamin   [A.  275,  119—130.     B.  24,  3984 

-3990]. 

6.  C10H16(NH2)2  aus  a-Phellandrennitrit  [A.  313,  360;  324,  269—280; 

336,  42]. 

7.  C10H16(NH2)2    aus    /9-Phellandrennitrit    [A.    324,    269,    278—280; 

340,  12]. 

Alkohole. 
Einwertige  Alkohole. 

1.  C9H15-OH  aus  Tetrahydroacetyltoluol  [A.  324,  93—96]. 

2.  C10H17.OH,  Phellandrenhydrat  [A.  359,  283—286]. 

3.  C10H17-OH,    a-Terpineol    [A.  230,  253—259,  264—268;    239,  11, 
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21;  245,  196,  19'J;  275,  103  —  109,  114,  130,  150  —  155;  277, 
110—117,  120—122,  140,  144—148;  281,  140,  142,  150,  151, 
161,  164,  166;  291,  342-350,  357—362;  324,  79—81;  350, 
151—154,  158;  360,  84,  88—90,  101.  B.  24,  3990,  3991;  28, 

1774—1777]. 

4.  C10H17-OH,  /?-Terpineol  [A.  324,  82,  87— 92;  345,  128—130;  350, 

158;  360,  101]. 

5.  C10H17.OH,  y-Terpineol  [A.  350, 156, 160;  360, 101.  B.40,  577,  578]. 

6.  C10H17.OH,  Sylveterpineol  [A.  357,  72—74]. 

7.  C10H17.OH,   Terpinenole    [A.  350,  155,  156,  160,  169—171;   356, 

200—219;  360,  84,  94,  97,  98,101,103.  B.40,  577,  578,  594— 600]. 

8.  C10H17-OH,    Dihydrocarveol    [A.  275,    110—114,    128—132,    155; 

277,  144,  151;  324,  91—93;  360,  102.     B.  24,  3990,  3991]. 

9.  C10H17-OH,  Pulegol  (Benzoylverbindung)  [A.  305,  268]. 

10.  C10H17-OH,  Orthoisopulegol  [A.  300,  272 ff.     B.  29,  2957]. 

11.  C10H17-OH,  Isopulegol  [A.  360,  102]. 

12.  C10H17-OH,  Pinolol  [A.281,  157— 160;  306,  275,  276.    B.  28,  2711]. 

13.  CnH19.OH,  Homologes  a-Terpineol  [A.  360,  91]. 

14.  C17H23.OH,  Benzyldihydrocarvol  [A.  305,  269]. 

15.  C17H23-OH,  Benzylpulegol  [A.  305,  268]. 

16.  C24H260  aus  Dibenzylidenmenthenon  [A.  305,  274]. 

17.  C10H150(OH),  Oxydihydrocarvon ;  siehe  unter  ,,Ketone". 

18.  C10H150(OH)  aus  /S-Terpineolnitrosochlorid;  siehe  „ Aldehyde". 

Zweiwertige  Alkohole. 

1.  C10H16(OH)2,  Pinolhydrat  [A.  259,  313—318;  277,  113—117,  146; 

281,  148,  163;  291,  351—353,  356—358,  364—367.  B.  28,  2713]. 

2.  C10H16(OH)2    aus  /9-Phellandren    [A.  340,  12,  13,  15;  343,  29,  30, 

35—38]. 

3.  C10H16(OH)2  aus  Sabinol  [A.  360,  99,  100]. 

4.  C10H16(OH)2  aus  Sabinenglycol  [A.  360,  95]. 

Oxyde. 

1.  C10H160,  Pinol  [A.  253,  249—267;  258,  345;  259,  315,  317,  320, 
323;  277,  113—117,  146;  281,  147,  148,  152  ff.,  161—166; 
291,  349—351,  355—359,  362—367;  306,  267,  273,  278—282. 
B.  28,  2708—2710]. 
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2.  C10H160    aus    Dihydrocarveol    [A.  277,    152,  153;    279,   386,  387; 

324,  88]. 

3.  C10H160  aus  Pinolol  [A.  281,  158]. 

4.  C10H16OBr2,  Isopinoldibromid  [A.  306,  269—275]. 

Eetone. 

1.  C7H100,    1,2-Methylcyclohexenon    [A.  324,   117;    329,    372—375; 

359,  301—304,  811.     B.  35,  2824,  2825]. 

2.  C7H100,  1,3-Methylcyclohexenon  [A.  323,  138,  139;  346,  274]. 

3.  C8H120,  Dimethylcyclohexenon  [A.  323,  141—145]. 

4.  C8H120  aus  zP-Athylcyclohexen  [A.  360,  49,  50]. 

5.  C8H120,  Tetrahydroacetophenon  [A.  360,  46,  47,  50]. 

6.  C9H140  aus  ^-Propylcyclohexen  [A.  360,  58]. 

7.  C9H140,  Methylathylcyclohexenon  [A.  323,  145—149]. 

8.  C9H140,  Tetrahydro-p-acetyltoluol  [A.  324,  89—93;  331,  330;  360, 

53,  54]. 

9.  C9HU0,  l-Methyl-3-dimethylcyclohexenon-6  [A.  324,  99,  103—106, 

114,  115;  331,  330]. 

10.  C9H140,  Isopropylcyclohexenone  [A.  343,  30—38;  356,  235,  236; 

359,  270—286;  360,  69,  70]. 

11.  C10H160,  l-Methyl-5-isopropylcyclohexen-l-on-3  [A.  323,  149—151]. 

12.  C10H160,   Carvenon  [A.  277,  111  —  113,  116,  122—130,  143;   286, 

106,  107,  128—134;  305,  270,  271,  273,  275;  313,  361,  363; 
323,  156,  157;  324,  88;  327,  146;  356,  207,  208,  220—222. 
B.  28,  34,  1960—1967;  40,  580,  581,  595,  597,  600]. 

13.  C10H160,    Carvotanaceton  [A.  275,  182,  183;  279,  384,  385;  286, 

102,  103,  109;  305,  273;  324,  278;  336,  35—40,  42;  359,  284, 
285.  B.  28,  1959,  1960,  1963,  1967]. 

14.  C10H160,  m-Menthenon  [A.  360,  78,  79]. 

15.  C10H160,   p-Menthenon    [A.  305,   272—275;    331,   329;    360,   74. 

B.  39,  2505.     G.N.  1903,  229-231]. 

16.  C^H^O,  Pulegon  [A.  272,  125;  277,  127,  160,  161;  289,  337—342, 

345—347,  349,  358;  305,  267,  268,  273,  275;  331,  322,  329, 
332.  B.  28,  1963,  1965;  29,  1600]. 

17.  C10H160,   Orthoisopulegon    [A.  300,   267—277;    314,   147.     B.  29, 

2955—2958]. 
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18.  C10H160,  Dihydrocarvon   [A.  275,  114—117,   131—133,  146;  277, 

107,  143;  279,  377—379,  381—383,  388,  389;  286,  129—131, 
134;  300,  291,  293;  305,  223,  268—270,  273,  275;  313,  369; 
314,  164—166;  323,  158;  329,  124,  125.  B.  28,  33,  1960,  1963, 
1964,  1966,  2704  ff.]. 

19.  C10H160,  Pinolon  [A.  281,  155—160;  306,  275—278.     B.  28,  2710 

-2712]. 

20.  C]0H160,  Tetrahydro-m-tolylathylketon  [A.  360,  63,  64]. 

21.  C10H160,  Tetrahydro-p-tolylathylketon  [A.  360,  66,  67]. 


22.  C10H150(OH),    Oxydihydrocarvon    [A.   291,    347—349,    356—358. 

B.  28,  1774]. 

23.  C10H150(OH)  aus  /9-Terpineolnitrosochlorid  [A.  345,  130—134]. 

24.  C10H15OCl(Br),  Hydrochlor(brom)carvone  (Oxime)  [A.  270,  178  —  180; 

305,  234,  235,  237;  346,  277.     B.  28,  1661]. 

Aldehyde. 

1.  C7H100,  Tetrahydrobenzaldehyd  [A.  347,  323,  337;  359,  292,  311]. 

2.  C8H120,  ^-Tetrahydro-o-tolylaldehyd  [A.  347,  339]. 

3.  C8H120,  zM-Tetrahydro-m-tolylaldehyd  [A.  347,  344]. 

4.  C8H120,  A  i-Tetrahydro-p-tolylaldehyd  [A.  347,  346]. 

5.  C10H160,    Tetrahydrocuminaldehyd    [A.  340,  13—16;    343,   29,  30, 

35—39]. 

(5.   C10H150(OH)    aus    /9-Terpineolnitrosochlorid   (Oxim)    [A.   345,    130 
-132,  134]. 

Sauren. 

1.  C7H1002  aus  Carvenolsaure  [A.  305,  255,  256]. 

2.  C8H1202,   Cyclohexenessigsauren   [A.  343,  51—53;    347,  317,  329; 

353,  285—293;  359,  308,  309]. 

3.  C9Hi402,  Cyclohexenpropionsaure  [A.  360,  44]. 

4.  C9H1402,  1,2-Methylcyclohexenessigsaure  [A.  347,  338]. 

5.  C9H1402,   1,3-Methylcyclohexenessigsaure   [A.  314,  153—156;  347, 

340—342]. 

6.  C9H1402,    1,4-Methylcyclohexenessigsaure    [A.  347,  345;   353,  309 

-312]. 

7.  C10H1602,  Tetrahydrocuminsaure  [A.  340,  14]. 

8.  C10H1602,  Cyclohexenbuttersaure  [A.  360,  55]. 
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9.  C10H1602,  Cyclohexenisobuttersaure  [A.  360,  68]. 

10.  C10H1602,  1,3-Methylcyclohexenpropionsaure  [A.  360,  51]. 

11.  C10H1602,   1,4-Metbylcyclohexenpropionsaure  [A.  360,  52]. 

12.  CnH1802,  1,3-Methylcyclohexenbuttersaure  [A.  360,  60]. 

13.  CnH1802,  1,4-Methylcyclohexenbuttersaure  [A.  360,  65]. 

14.  CnH1802,  1,2-Methylcyclohexenisobuttersaure  [A.  360,  80]. 

15.  CnH18O2,  1,3-Methylcyclohexenisobuttersaure  [A.  360,  75,  77]. 

16.  CnH1802,    1,4-Methylcyclohexenisobuttersaiire    [A.    360,    70—72. 

B.  39,  2504]. 

17.  C12H2002,  Carvomenthenessigsaure  [A.  323,  155]. 

18.  C12H2002,  Menthenessigsaure  [A.  323,  153;  353,  315]. 

19.  C12H2003,  Dihydrocarvolessigsaure  [A.  314,  164—166]. 


Hexacarbocyelische  YerMndungen  mit  zwei  Ithylenbindungen. 

Kohlenwasserstoffe. 

1.  C7H10,  Dihydrotoluol  [A.  309,  7]. 

2.  C8H12,    Dihydro-m-xylol   [A.  258,   326—333;   275,  171,  173;   323, 

140,  141]. 

3.  C9H14  aus  Tetrahydroacetyltoluol  [A.  324,  94—97]. 

4.  C9H14,  Dihydropseudocumol  [A.  272,  118;  275,  166,  167,  172;  309, 

21,  22]. 

5.  C9H14,  Dihydromesitylen  [A.  323,  144]. 

6.  C10H16,    a-Terpinen    [A.  230,  253—262,  266;   239,   8,   9,  15—17, 

22,  23,  33—39,  44;    241,  315—321;    24,5,  274—27(5;    252,  102, 
134,  135;    275,  103—109,  113,  114,  125—128;  277,  145—146; 
313,   361;    350,   141—149,   165,  168,  172—179;    356,  198,  220 
-226,    244;    357,   69,   79.     B.  24,   39,  86,  3991;    40,  576,  579 
-583]. 

7.  C10H16?  /9-Terpinen  [A.  357,  69]. 

8.  C10H16,    Limonen    [A.  225,  314,   318;    227,  287—292,   298,  301; 

239,  9—11,  52;  245,  201,  245,  255-258;  246,  221—225;  252, 
109—123,  145,  148;  270,  172—177,  180—188;  281,  134,  137, 
138;  286,  137,  138;  291,  349,  362;  336,  17,  43;  360,  103.  B.  28, 
1309—1313,  1474;  40,  601]. 
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9.  C10H16,  Dipenten  [A.  225,  298—302,  309—312,  314,  316;  227,  278, 
282,  284—291,  293—296,  298,  299,  301;  230,  244-246,  255, 
257—261,  265,  268;  238,  80;  239,  8,  10—19,  24,  44,  52;  245, 
196,  197,  199,  267—271;  246,  225,  226;  252,  101,  102,  105, 
124—127;  258,  341;  270,  175,  177,  184,  185,  188,  195,  196; 
271,  310,  311;  275,  103—106,  109,  128,  129;  277,  145;  281, 
137;  286,  137,  138;  291,  361,  362;  324,  83;  350,  149—151, 
154;  356,  248.  B.  26,  3075-3077;  40,  600—606]. 

10.  C10H16,  Sylvestren  [A.  230,  240—244,  270;  239,  25—33;  245,  198, 

199,  272,  273;  252,   135,  136,  149,  150;  281,  143;  357,  74]. 

11.  C10H16,   Terpinolen   [A.  227,  283;  230,  253—255,  259,  262—264, 

266;  239,  8,  9,  22—24;  246,  236;  275,  103,  105—109;  277, 
145;  291,  349,  360,  361;  356,  244]. 

12.  C10H16,  tf-Phellandren  [A.  239,  40—44;  241,  322,  323;  246,  233 

-235,  282;  252,  102;  271,  310;  287,  371—376,  382—384; 
313,  345—360;  324,  269—272;  336,  9—28,  32—34,  40,  41; 
359,  283,  284]. 

13.  C10H16,  /9-Phellandren  [A.  239,  40-44;  241,   322,  323;  313,  358, 

359;  324,  269,  270;  336,  9—11,  42—44;  340,  1,  2,  6,  10,  12 
-16;  343,  29—35;  360,  104]. 

14.  C10H16  aus  Orthoisopulegol  [A.  300,  273,  274.     B.  29,  2957,  2960]. 

15.  C10H16  aus  Methylathylcyclohexenon  [A.  323,  148,  149]. 

16.  CUH18,  Homolimonen  [A.  314,   166;  323,  157,  158]. 

17.  CnH18,  Homodipenten  [A.  357,  61,  62]. 

18.  CnH18  aus  Carvenon  [A.  323,  157]. 

19.  C17H22  aus  Benzylpulegol  [A.  305,  268]. 

20.  C17H22  aus  Benzyldjhydrocarveol  [A.  305,  269]. 

Halogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

C10H15Br  aus  /?-Terpineoltribromid  [A.  324,  85—87]. 

Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

1.  C10H15.N02,   Nitro-«-phellandren    [A.  287,  375,   376 ff.,  384;    313, 

348—350,  355,  360;  336,  30—35,  39—41;  359,  284]. 

2.  C10H15-N02,  Nitro-^-phellandren  [A.  336,  44,  45;  340,  2,  3,  7,  11; 

343,  38,  39]. 
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Basen. 

1.  C10H15-NH2   aus  Nitrosopinenbromid  (Carvylamin  ?)  [A.  300,  291; 

313,  369,  370]. 

2.  C10H13ONH2  aus  Carvontribromid  [A.  286,  125;  305,246—249,258]. 

Alkohole. 

1.  C10H15.OH,  Dihydrocuminalkohol  [A.  343,  37]. 

2.  C10H15-OH,    Carveol    (Methylester)   [A.  281,   131—134,   141,   142; 

306,  273;  324,  86,  87]. 

3.  C10H14Br-OCB3(OC2H5)  aus  Limonentetrabromid   [A.  264,  16—19; 

275,  109;  281,  128—132;  324,  86,  87]. 

Ketone. 

1.  C10H140,  Carvon  [A.  245,  256,  257,  268,  269,  271;  246,  226,  227, 

228,  231;  252,  129,  148,  149;  270,  175;  275,  110,  113,  116 
—  121,  130,  132,  146,  156;  277,  106,  107,  133,  143,  147;  279, 
366—374,  377,  378,  388,  390;  281,  132,  133,  136,  137,  141; 
286,  140;  291,  346—348,  355—357;  305,  223—225,  274;  306, 
272—274;  312,  173;  313,  369;  314,  162—164;  324,  86;  339, 
105;  346,  234,  235,  268,  269,  271.  B.  24,  3985,  3990;  27,  1495, 
1496;  28,  32,  1313,  1774;  29,  1600]. 

2.  C10H140,  Sylvecarvon  [A.  357,  74,  75]. 

3.  C10H140,    Isocarvon(oxim)    [A.    346,    266  ft,    276  if.,    285.      B.   28, 

1660,  1661]. 

4.  CUH160,  Homocarvon  [A.  357,  62]. 

5.  C13H200  aus  1,3-Metbylhexanon  und  Mesityloxyd  [B.  29,  2959]. 


6.   C10H13ONH2,  Ketobase  aus  Carvontribromid;  siehe  ,,Basen". 

Aldehyde. 

1.  G10H140,  Dihydrocuminaldehyd  [A.  336,  45;  340,  3—6;  345,  151]. 

2.  C10H140  aus  ^-Terpineolnitrosochlorid  [A.  345,  132—135]. 

Sauren. 

1.  C9H1202,  Dihydro-m-tolylessigsaure  [A.  323,  139-141]. 

2.  C10H1402,  Dihydrocuminsaure  [A.  340,  5,  6]. 

3.  C10H1402  aus  /2-Terpineolmtrosochlorid  [A.  345,  133,  134]. 

WALLACH,  Terpene 
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4.  C10H1402,  Dimethylcyclohexenessigsaure  [A.  323,  141  —  144]. 

5.  CnH1602,  Methylathylcyclohexenessigsaure  [A.  323,  146—148]. 

6.  CnH1602  aus  Sabinaketon  [A.  357,  68—70]. 

7.  C12H1802J,  Methylisopropylcyclohexenessigsaure  [A.  323,  149,  150]. 

8.  C12H1802,  Carvenenessigsaure  [A.  323,  156,  157]. 


Benzolderivate. 

Kohlenwasserstoffe. 

1.  C7H8,  Toluol  [A.  309,  7]. 

2.  C8H10,  m-Xylol  [A.  258,  329—334.     B.  25,  924]. 

3.  C9H12,  Pseudocumol  [A.  275,  166—168]. 

4.  C9H12,  Mesitylen  [A.  323,  144]. 

5.  C10H14,  Dimethylathylbenzol  [A.  323,  148]. 

6.  C10H14,    m-Cymol   [A.   275,    158—162;    284,   324,   325,   344,   345; 

300,  322]. 

7.  C10H14,  p-Cymol  [A.  225,  311,  312;  227,283;  253,  252,254;  259, 

313,  314;  264,  10,  11,  22—24;  268,  206—208,  224,  225;  275, 
106,  127,  159;  277,  110,  111,  115,  116;  281,  142,  148,  149; 
287,  383;  300,  289;  313,  356,  361,  362;  323,  372;  324,  276, 
277;  336,  26,  28,  274;  339,  99;  346,  222.  B.  24,  3986,  3988; 
40,  595,  597]. 

8.  CnH16,  Dimethylisopropylbenzol  [A.  323,  151]. 

Basen. 
Primare  Basen. 

1.  C8H9.NH2,    m-Xylidin    [A.    258,    330,    334;    319,    96—103;    353, 

321,  322]. 

2.  C8H9-NH2,  tf-Phenylathylamin  [A.  343,  60,  61]. 

3.  C10H13-NH2,  Cuminylamin  [A.  340,   7—11]. 

4.  C10H13-NH2,  Carvacrylamin  [A.  275,  118,  119;  279,  374—376,  382 

—384;  286,  94;  346  2tiO;  356,  223.     B.  28,   1660;  40,  582]. 

5.  C10H12(NH2)2,  Diamidocymol  [A.  336,  22—24]. 

Sekundare  Basen. 

1.  C9H13N,  Monoathylbenzylamin  [A.  343,  73]. 

2.  C13H13N,  Monobenzylanilin  [A.  343,  71]. 
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Tertiare  Basen. 

1.  C12H17N,  Benzylpiperidin  [A.  343,  74]  (siehe  u.  heterocycl.  Basen). 

2.  C12H19N,  Methylamylanilin  [A.  343,  70]. 

3.  C13HUN,  Benzylidenanilin.[A.  343,  71]. 

4.  C16H27N,  Diamylanilin  [A.  343,  69]. 

5.  C21H21N,  Tribenzylamin  [A.  343,  68,  69]. 

Phenole  und  Phenolather. 

1.  C6H60,  Phenol  (Bromid,  Amidophenol)  [A.  343,  42;  346,  272]. 

2.  C7H70,  Kresol  (Bromid)  [B.  32,  3340]. 

3.  C8H100,  Xylenol  (Nitroverbindung)  [A.  319,  99,  100]. 

4.  C10H1002,  Isosafrol  [A.  332,  331—334;  357,  77.     B.  28,  2719]. 

5.  C10H120,    Anethol    [A.  241,  310;    313,   349;    332,   318—322,  326 

-330;  357,  76,  77.     B.  28,  2715—2718]. 

6.  C10H140,   Carvacrol    [A.  275,  118,  156;    286,  108,  109,  134;   291, 

348;    300,   292;    323,   372;    339,   99,    105.     B.  28,  1661—1665, 
1774]. 

7.  C10H140,    Thymol    [A.  279,  369—374;    291,  348;    312,  173;   346, 

268,  269,  271.     B.  28,  1663,  1664]. 

8.  CnH1402,  Methyleugenol  [A.  271,  304—307]. 

9.  CnH1402,  Methylisoeugenol  [A.  332,  335,  336]. 
10.   C12H1602,  Athylisoeugenol  [B.  28,  2720]. 

Ghinone. 

1.  C10H1202,  Thymochinon  [A.  279,  371;  336,  23,  29]. 

2.  C10H1203,  Oxythymochiiion  [A.  336,  28,  29]. 

3.  C10H10C1202,  Dichlorthymochinon  [A.  336,  26,  27]. 

Alkohole. 
C10H12C1(OH),  Oxychlorid  aus  Carvolin  [A.  346,  281—285]. 

Amidoalkohole. 

C10H12(OH)(NH2),  Carvolin  [A.  346,  267—270,  278—285]. 

Ketone. 

1.  C8H80,  Acetophenon  [A.  343,  60,  61;  360,  46]. 

2.  C9H100,  p-Acetyltoluol  [A.  324,  91]. 

15* 
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3.  C10H1003  aus  /3-Nitroisosafrol  [A.  332,  332,  333]. 

4.  C10H1003  aus  Isosafroldibromid  [B.  28,  2719,  2720]. 

5.  C10H120,  asymm.  Acetyl-o-xylol  [A.  315,  295—297]. 

6.  C10H120,  m-Tolylathylketon  [A.  360,  61  —  63]. 

7.  C10H1202  aus  /9-Nitroanethol  [A.  332,  323—326]. 

8.  C10H1202,  Athylanisylketon  [B.  28,  2715—2720]. 

9.  Cn01203  aus  Isosafrolnitrosochlorid  [A.  332,  334,  335]. 

10.  CnH1403  aus  Methylisoeugenolnitrit  [A.  332,  336]. 

11.  CnH1403  aus  Anetholnitrosochlorid  [A.  332,  328—330]. 

12.  C12H1603  aus  Athylisoeugenoldibromid  [B.  28,  2720,  2721]. 

13.  C9H9OC1,  o-Chlor-p-acetyltoluol  [A.  346,  282—285]. 

Aldehyde. 

1.  C7H60,  Benzaldehyd  (Nitrobenzaldehyd)  [A.  343,  68— 74  (LEUCKART- 

sche  Reaktion).     G.N.  1907,  399  ff.  (Kondensationen)]. 

2.  C8H802,  Anisaldehyd  [A.  357,  76]. 

3.  C8H603,  Piperonal  [A.  357,  77]. 

4.  C10H120,  Cuininaldehyd  [A.  340,  6;  346,  245,  246]. 

Sauren. 

1.  C8H802,  m-Toluylsaure  [A.  275,   161,  162;  360,  63]. 

2.  C9H802,  Zimtsaure  [A.  241,  311]  (Addition  von  N204). 

3.  C9H804,  Ketonsaure  aus  Athylanisylketon  [B.  28,  2716]. 

4.  C9H1004,  Veratrumsaure  [A.  271,  305,  306]. 

5.  C10H]002,  Anhydrooxyisopropylbenzoesaure   aus  m-Cyniol   [A.  275, 

159—161;  284,  325]. 

6.  C10H1202,  Cuminsaure  [A.  340;  4—7;  346,  245,  246]. 

7.  C10H1203,  m-Oxyisopropylbenzoesaure  [A.  275, 159— -161 ;  284,  325]. 

8.  C10H1203,    p-Oxyisopropylbenzoesaure    [A.  264,  10,  11;  275,  159]. 

9.  CnH1203,  Anisyl-«-Methylacrylsaure  [A.  357,  76]. 

10.  CnH1004,  Piperonyl-«-Methylacrylsaure  [A.  357,  77]. 

11.  CnH1402  aus  Methylisopropylhexenessigester  [A.  323,  150,  151]. 

12.  C12H]602,    p-Cymylessigsaure    (Methylisopropylphenylessigsaure) 

[A.  314,  162—164]. 

13.  C8H702C1,  o-Chlor-p-toluylsaure  [A.  346,  284,  285]. 
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Hexaintracarboeyelische  Verbindungen. 
Gruppe  des  Thujons  vom  Typus 
KohlenwasserstofFe. 

1.  C10Hlfl,    Thujen    [A.  272,  111;   286,  99,  100;    350,  166,  167;   356, 

200—202;  360,  97.     B.  40,  578]. 

2.  C10H16,    Sabinen    [A.   345,   148;    347,   319,   320;    350,    162—165; 

356,  199—202;    357,   78,    79;    359,  266;    360,  98,  103.     B.  40, 

578,  585—595]. 

Basen. 

C10H17-NH2,  Thujylamine  [A.  272,  109—111;  286,  96,  97;  353,  323] 

Alkohole. 

Einwertige  Alkohole. 

1.  C10H15.OIL  Sabinol  [A.  360,  98—100]. 

2.  C10H17-OH,   Thujylalkohol  [A.  272,  109;  286,  109;  336,  266;  353, 

323;  360,  93]. 

3.  C10H17-OH,   Methytsabinaketol   (Sabinenhydrat)    [A.  356    198;   357, 

65;  360,  84,  94]. 

4.  CnH19.OH,  Homothujylalkohole  [A.  360,  93]. 

5.  CnH19.OH,  Athylsabinaketol  [A.  357,  66,  67]. 

Zweiwertige  Alkohole. 
C10H16(OH)2,  Sabinenglycol  [A.  345,  151;  360,  95]. 

Dreiwertige  Alkohole. 
C10H15(OH)3,  Sabinaglycerin  [A.  360,  96]. 

Ketone. 

1.  C9H140,    Sabinaketon    [A.  331,  329;    357,  64,  68;    359,  265—275; 

360,  97]. 

2.  C10H160,  Thujon  [A.  252,  104;  272,  101,   102,  109-120;  275,  164, 

176—182;  277,  159,  160;  279,  383,  384;  286,  91—96,  101—103, 
108—117;  323,  369—373;  329,  125;  336,  247—274;  360,  96. 
B.  28,  33,  1963—1965]. 
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Sauren. 

1.  C10H1603,  Sabinensaure  [A.  357,  78;  359,  265,  266]. 

2.  CUH1602  aus  Sabinaketon  [A.  357,  68,  69]. 

3.  C12H2003,  Thujolessigsaure  [A.  314,  166,  167]. 


Intracarbocyclische  Yerbindungen. 
Gmppe  des  Pinens  vom  Typus 
Kohlenwasserstoffe. 

1.  C9H14,  Nopinonen  [A.  356,  239]. 

2.  C10H16,   tf-Pinen  [A.  225,  314;  227,  282—290,  300,  301;  230,  240, 

246,  262,  263;  239,  4—11,  34,  35,  39,  48;  245,245,251—254; 
246,  237,  283,  284;  252,  95—98,  101,  104,  Ip5,  130—133,  157; 
253,  249—251,  254,  258;  258,  340,  343—346;  259,  309—311, 
313,  314;  264,  1—7;  268,  198,  199,  210—221;  271,  309—311; 
272,  102;  275,  182;  277,  116;  291,  362—367;  300,  286—293; 
313,  363,  364,  368—370;  336,  7,  8;  346,  220,  231—235,  243 
-246;  360,  103.  B.  28,  1313]. 

3.  C10H16,  /9-Pinen  [A.  313,  363 ff.;  346,  243,  244,  246;  356,  227—230; 

357,  50]. 

Basen. 

1.  C10H15-NH2,  Amidoterebenten  [A.  336,  8;  346,  243—246]. 

2.  C10H15-NH2,  Pinylamin  [A.  258,  346,  347;  268,  199—210;  277,  149, 

151;  300,  286;  346,  240 ff.;  353,  319,  320]. 

3.  C10H15-NH2,  Pinocarvylamin  [A.  346,  223,  224]. 

4.  C10H17-NH2,  Pinocamphylamin  [A.  313,  367,  368]. 

Alkohole. 

1.  C9H13-OH,  Nopinole  [A.  356,  236—239;  357,  63;  360,  84,  87]. 

2.  C10H15-OH,   Pinocarveol    [A.  277,   149—151;    300,   286;    346,   221, 

222,  226—230]. 

3.  C10H17.OH,  Pinocampheol  [A.  300,  288,  289]. 
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4.  C10H17-OH,    Hompnopinol   (Pinenhydrat)    [A.   356,   239—248;    360, 

84,  88]. 

5.  CnH19-OH,  Athylnopinol  [A.  357,  59,  60;  360,  91]. 

6.  C12H21.OH,  n-Propylnopinol  [A.  357,  63;  360,  91]. 

Ketone. 

1.  C9H140,   Nopinon    [A.  313,   363—367;    331,   329;    356,  227—235; 

357,  50,  51;  360,  92]. 

2.  C10H140,  Carvopinon  [A.  346,  232,  235,  241]. 

3.  C10H140,  Pinocarvon  [A.  268,  207—210;  277,  150;  279,  387,  388; 

300,  286,  292;  346,  220—226,  229—231]. 

4.  C10H160,  Pinocamphon  [A.  300,  287—293;  312,  171,  172;  313,  367, 

368;  346,  234—239;  360,  92]. 

Sauren. 

1.  C10H1603,  Nopinsaure  [A.  313,  366;  356,  227—231;  360,  92]. 

2.  CnH1602,  Nopinenessigsaure  (?)  [A.  357,  52]. 

3.  CnH1803,  Nopinolessigsaure  [A.  357,  51]. 


Gruppe  des  Camphers  vom  Typus  I    C<|. 
Kohlenwasserstoffe. 

1.  C10H16,  Camphen  [A.  225,  314;  227,  301;  230,  233—236,  239,  240, 

269,  270;  239,  6,  8,  9,  39;  245,  208—210;  252,  136—140;  264, 
4—7;  269,  349;  357,  79,  83.     B.  25,  916—920], 

2.  C10H16,  Isomeres  Camphen  aus  sibirischem  Fichtennadelol  [A.  357, 

79—84]. 

3.  C10H16,  Isomeres  Camphen  aus  Bornylamin  [A.  357,  84]. 

4.  CnH18,  Homocamphen  [A.  353,  224—226]. 

Halogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

1.  C10H17CJ,  Pinenchlorhydrat  [A.  227,  287;  230,  270;  239,  4,  8,  39; 

268,  226]. 

2.  C10H17C1,  Bornylchlorid  [A.  230,  231-233,  270]. 

3.  C10H17C1  aus  Camphen  [A.  357,  83]. 
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4.  C10H15Br,  Monobromcampben  [A.  230,  235,  236,  270]. 

5.  C10H17Br,  Pinenbrombydrat  [A.  239,  7;  252,  156]. 

6.  C10H]6Br2,  Pinendibromid  [A.  264,  4—10]. 

Basen. 

1.  C10H17.NH2,  Bornylamin  [A.  269,  347—354;  357,  84]. 

2.  (C10H17)2NH,  Dibornylamin  [A.  269,  354—357;  353,  319. 

Alkohole. 

1.  C10H17.OH,    Borneol    [A.  230,  225,  226,  229,  230,  237—240,  269, 

270;  353,  213—216]. 

2.  C10H17.OH,  Isoborneol  [A.  357,  83]. 

Ketone. 

C9H140,  Fenchocamphoron  s.  S.  233. 
C10H160,   Campher  [A.  230,  225,  236,  269;  269,  326—329;  275,  131, 

157;    277,    154,    155;    312,    171;    329,   107,  129,  130;    353,  213 

—217,  224,  226.     B.  25,  920]. 

Sauren. 
CnH1803,  Homocampbenylsaure(tf-Borneolcarbonsaure)  [A. 353, 225,226]. 

x1\_ 
Gruppe  des  Fenchons  vom  Typus  I    C<  I     (?) . 

'\Lx 
KohlenwasserstofFe. 

1.  C10H16,    Fencbene    [A.  263,    149—152;    284,   331—333,   344;    300, 

313—321;  302,  371—373,  376—386;  315,280—287,298—301; 
357,  52—57;  362,  181]. 

2.  CnH]8,  Homofenchen  [A.  353,  221—224]. 

Halogenderivate  der  KohlenwasserstofFe. 

1.  C]0H17C1,  Fenchylchloride  [A.  263,  148 ff.;  284,  332;  302,  371—376, 

381—383]. 

2.  C10H16Br2,  Fencbendibromid  [A.  315,  281,  282;  362,  182]. 

Basen. 

1.  C9H15-NH2  aus  Fenchocamphoronoxim  [A.  315,  290]. 

2.  C10H17-NH2,'  Fenchylamine  [A.  263,  140—143;  269,  358—367;  272, 

105—108;  276,  300,  315,  318—323;  284,  336;  353,  319]. 
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Alkohole. 

1.  C9H15.OH,  Fenchocamphorol  [A.  300,  316;  315,  288]. 

2.  C10H17-OH,  Fencbylalkobole  [A.  263,  143—146,  149;  272,  104,  107; 

284,  326,  328,  331,  332,  344;  300,  320;  302,  371,  373,  379, 
385;  315,  281,  282]. 

3.  C10H17-OH,    Isofenchylalkohol    [A.   315,    281,    282,    301;    357,  56; 

362,  191]. 

4.  CnH19-OH,  Hoinofenchylalkohol  [A.  353,  219—221]. 

5.  CnH17'(OH)  aus  Carbofenchonon  [A.  315,  277]. 

Ketone. 

1.  C9H140,    Fenchocampliorone    [A.   300,    314—321;    302,    383—385; 

312,  171;  315,  284,  288—295,  301;  331,  329]. 

2.  C9H140  aus  Nopinon  [A.  357,  56]. 

3.  C10H160,    Fenchon    [A.  259,  325—327;    263,   129—137,   143,   146, 

154—156;  272,  101—108;  275,  157,  158,  163,  164,  182;  276, 
317,  318,  322;  277,  154,  155;  284,  324—336,  341—345;  286, 
104,  140;  300,  294,  304,  305,  319,  320,  322;  302,  371,  375,  379, 
385;  312,  171;  315,  273,  278,  295-297;  353,  209— 215,  218. 
B.  28,  34]. 

4.  C10H160,  Isofenchon  [A.  357,  .56,  57.     G.N.  1908,  25]. 

5.  CnH1602,  Carbofenchonon  [A.  300,  298,  300—306;  315,  275—277, 

302,  303]. 

Ketonalkohole. 

C^H^CXOH)  aus  Carbofencbonon  [A.  315,  277,  302]. 

Sauren, 

1.  C10H1603,  Oxyfenchensauren  [A.  263,  152;  284,  333,  343,  344;  300, 

314,  315,  320,  321;    302,  371—373,  377—385;   315,  285—288, 
293,  299;  357,  54—56]. 

2.  CnH1602,    Anhydrofenchocarbonsaure   [A.  284,  329,  330;   300,  298 

-300,  304,  306]. 

3.  CnH1803,  Fenchocarbonsauren   [A.  284,  327—329;  300,  294—306; 

315,  302]. 

4.  CnH1804  aus  Carbofencbonon  [A.  315,  303]. 
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Heptacarbocyclische  Yerbindungen. 

Gesiittigte  heptacarbocyclische  Verbindungen. 
Basen. 

1.  C8H15-NH2,  Suberylmethylamin  [A.  353,  302,  303,  327]. 

2.  C10H19.NH2,  Tetrahydroeucarvylamin  [A.  339,  96,  115,  116]. 

Alkohole. 

Einwertige  Alkohole. 

1.  C8H15.OH,  1,1-Methylsuberol  [A.  345,  140]. 

2.  C8H15-OH,  1,2-Methylsuberol  [A.  345,  146]. 

3.  C10H19.OH,  Tetrahydroeucarveol  [A.  339,  96,  106,  107,  112]. 

Zweiwertige  Alkohole. 
C8H14(OH)2  aus  Methensuberan  [A.  345,  148,  149]. 

Ketone. 

1.  C7H120,  Suberon  [A.  309,  19;  312,  172;   324,  281;  329,  128,  129; 

314?  156—160;    345,  140;    353,   326—331.     B.  29,  1600,  1601; 
31,  339.     G.N.  1907,  27,  30]. 

2.  C8H140,  1,2-Methylsuberon  [A.  345,  146]. 

3.  C9H1602,  Methylmethoxylsuberon(oxim)  [A.  345,  144,  145]. 

4.  C10H180,  Tetrahydroeucarvon  [A.  339,  94—97,  107—112,  115]. 

Aldehyde. 
C8H140,  Suberanaldehyd  [A.  345,  149,  150]. 

Sauren. 

1.  C8H1402,  Heptamethylencarbonsaure  [A.  345,  150]. 

2.  C8H1403,  Oxysuberancarbonsaure  [A.  345,  148,  151,   152]. 

3.  C9H1602,  Suberylessigsaure  [A.  353,  301,  302]. 

4.  C9H1603,  Suberolessigsaure  [A.  314,  156—160]. 

5.  C9H15Br02,  Monobromsuberylessigsaure  [G.  N.  1907,  62]. 

6.  C9H15J02,  Monojodsuberylessigsaure  [G.  N.  1907,  62]. 
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Heptacarbocyclische  Verbindungen  mit  einer  Athylenbindung. 
KohlenwasserstofFe. 

1.  C8H14,  Methylsuberen  [A.  345,  140—143,  148]. 

2.  C8H14,  Methensuberan  [A.  314,  158—160;  347,318;  345, 147— }52]. 


Basen. 


1.  C10H17-NH2,  Dihydroeucarvylamin  [A.  305,  239—241]. 

2.  C10H16-(NH2)2  aus  Eucarvonoxaminooxim  [A.  339,  99]. 

Ketone. 

1.  C8H120,  Methylsuberenon  [A.  345,  145,  146]. 

2.  C10H160,  Dihydroeucarvon  [A.  339,  94,  102,  103,  115]. 

Aldehyde. 

C8H120,  Suberenaldehyd  [A.  345,  152,  153]. 

Sauren. 

1.  C8H1202,  Suberencarbonsaure  [A.  345,  153]. 

2.  C9H1402,  Suberenessigsaure  [A.  314,  157—159;  345,  147]. 

Heptacarbocyclische  Verbindungen  mit  zwei  Athylenbindungen. 

Ketone. 

C10H140,  Eucarvon  [A.  305,  234—239,  242—245,  274,  275;   339,  94 
—  106,  114—116.     B.  29,  1600]. 


Octocarbocyclische  Verbindungen. 

Ketone. 
C8H140,  Cyclooctanon  [A.  353,  327—330]. 
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Hetcrocyclisclic  Basen. 

Fiinf-  bis  achtgliedrige  sauerstofFfreie  Basen. 

1.  C5H5N,  Pyridin  (Synthese)  [A.  312,  182,  183]. 

2.  tC5HnN,  Piperidin  (Synthese)  [A.  324,  283,  287,  288]. 

3.  C6H7N,  Picoliue  [A.  309,  14—19;  324,  288,  289]. 

4.  C6H13N,  Methylpiperidine  [A.  324,  288,  289]. 

5.  C7H9N,  Lutidin  («X-Dimethylpyridin?)  [A.  309,  6,  12,  13]. 

6.  C7H15N,  Methylhexamethylenimine  [A.  324,  296—301]. 

7.  C8H13N,    Dihydrocollidin    (ev.  Pyrrolidiuderivat?)    [A.  309,   30,  31; 

319,  77—82,  88]. 

8.  C8H15N  aus  Methylheptenylamin  [A.  309,  27—29;   319,  104—111, 

H7_120.     B.  38,  2803—2805]. 

9.  C8H17N  aus  Methylheptenylamin  [B.  38,  2805,  2806]. 

10.  C8H17N,  Trimethylpiperidin  [A.  319,  79—88]. 

11.  C9H15N,  Dihydroparvolin  [A.  309,  23—25]. 

12.  C10H19N  aus  Thujonisoxim  [A.  286,  96,  97;  336,  272,  273]. 

13.  C10H21N  aus  Trimethylpiperidin  [A.  319,  86—88]. 

14.  C10H21N,    a,3- Dimethyl -/-isopropylpiperidin    [A.   324,   289—292; 

336,  280]. 

15.  C10H21N,  /-MethylV-isopropylhexamethylenimin  [A.  324,  301— 306]. 

16.  C12H17N,  Benzylpiperidin  [A.  343,  74]  (siehe  unter  aromat.  Basen). 

Sechs-  bis  achtgliedrige  sauerstoffhaltige  Basen  (Isoxime), 

1.  C5H9NO,  Cyclopentanonisoxim  (^-Piperidon)  [A.  312,  176,  179—183; 

324,  281—287]. 

2.  C6HnNO,  /5-Methylcyclopentanonisoxim  [A.  309,  14;  312,  183—187; 

324,  288]. 

3.  C6HnNO,   Cyclohexanonisoxim   [A.  312,  176,  187—189;  324,  292, 

293;  343,  43—48]. 

4.  C7H13NO,  1,2-Methylcyclohexanonisoxim  [A.  346,  251]. 

5.  C7H13NO,   a-   und  /9-1,3-Methylcyclohexanonisoxim   [A.  309,  2—6, 

11;  312,  191—197;    324,   296,  297;    332,  348;    346,   253—256, 
274,  275]. 

6.  C7H13NO,  1,4-Methylcyclohexanonisoxim  [A.  346,  252]. 
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7.  C7H13NO,    Suberonisoxim    [A.  309,   19,   20;    312,   176,   205—207; 

324,  307—309]. 

8.  C9H17NO,  l,3,3/Trimetbylcyclobexanon-5-isoxime  [A.  346,  257,  258]. 

9.  C9H17NO,  l,3,3-Trimethylcyclohexanon-6-isoxiine  [A. 324, 107— 109; 

346,  258]. 

10.  C9H17NO,    l,4,4-Trimethylcyclohexanon-5-isoxim    (Pulenonisoxim) 

[A.  329,  100—105]. 

11.  C10H17NO,  Dihydrocarvonisoxim  [A.  279,  381,  382]. 

12.  C10H17NO,  Thujonisoxim  [A.  277,  159;  286,  94—97;  336,  271—274]. 

13.  C10H17NO,   /9-Isofenckonoxim    [A.  269,   332,   333;    272,   105,  108; 

284,  334—336,  343;  286,  140;  300,  322]. 

14.  C10H19NO,  Thujamenthonisoxim  [A.  323,  355,  356,  367;  324,  282, 

289,  291,  292;  336,  277—280.     B.  28,  1959]. 

15.  C10H19NO,   Tetrahydrocarvonisoxim    [A.  277,  135—137,  159;   312, 

203,  205;  323,  323—325]. 

16.  C10H19NO,  Menthonisoxim  [A.  277,  156,  157;  278,  304—309,  322, 

323;    312,  197,   201,   202;    324,   301,  303,  305;    329,  105,  106; 
332,  351;  346,  275]. 

17.  C10H19N02,  Oxythujamenthonisoxim  [A.  336,  277—279]. 

Pyrazolbasen. 

1.  C4H6N2,  Methylpyrazol  [A.  329,  132]. 

2.  C5H8N2,  4,5-Dimethylpyrazol  [A.  329,  133]. 

3.  C6H8N2,  Pentanonpyrazol  [A.  329,  116]. 

4.  C7H10N2,  1,3-Methylpentanonpyrazol  [A.  329,  117]. 

5.  C7H10N2,  Hexanonpyrazol  [A.  329,  118]. 

6.  C8H12N2,  1,3-Methylhexanonpyrazol  [A.  329,  120,  121]. 

7.  C8H12N2,  Suberonpyrazol  [A.  329,  129]. 

8.  CnH16N2,  Isothujonpyrazol  [A.  329,  126,  127]. 

9.  CnH16N2,  Dihydrocarvonpyrazol  [A.  329,  124,  125]. 

10.  CnH16N2,  Thujonpyrazol  [A.  329,  125]. 

11.  CnH16N2,  Campberpyrazol  [A.  329,  130]. 

12.  CnH18N2,  Tbujamentbonpyrazol  [A.  329,  128]. 

13.  CnH18N2,  Tetrahydrocarvonpyrazol  [A.  329,  124]. 

14.  CnH18N2,  Menthonpyrazol  [A.  329,  123]. 
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Polycarbocyelische  Yerbindungen. 

Polyterpene  und  Derivate. 

Kohlenwasserstoffe. 

1.  C15H24,  Cadinen  [A.  238,  80—87;  252,  150;  271,  297,  303 ff.]. 

2.  C15H24,  Caryophyllen  [A.  271,  287,  288,  294,295,298;  279,391,392]. 

3.  C15H24,  Cloven  [A.  271,  294,  298]. 

4.  C15H24,  Patschoulen  [A.  279,  394]. 

5.  C15H24,  Guajen  aus  Champacol  (Guajol)  [A.  279,  396,  397]. 

6.  C15H1S  aus  Cadinendichlorhydrat  [A.  271,  296]. 

7.  C30H50  aus  Caryophyllen  [A.  271,  293;  279,  393,  394]. 

Halogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe. 

1.  C15H24-2HC1,    Cadinendichlorhydrat    [A.   238,   80—85;    252,    150; 

271,  296]. 

2.  C15H24-2HBr,  Cadinendibromhydrat  [A.  238,  86;  252,  151]. 

3.  C15H24.2HJ,  Cadinendijodhydrat  [A.  238,  86;  252,  151]. 

Alkohole. 

1.  C15H260,  Caryophyllenalkohol  [A.  271,  288—291,  294;  279,  392]. 

2.  C15H260,  Patschoulialkohol  [A.  271,  286,  287;  279,  394]. 

3.  C15H260,  Guajol  (Champacol)  [A.  279,  395,  396]. 

4.  C30H500,  Amyrin  [A.  252,  103]. 

Sonstige  polycarbocyclische  Verbindungen. 

Kohlenwasserstoffe. 

1.  C9H6,  Inden  [A.  336,  2—4]. 

2.  C10H8,  Methy linden  [A.  336,  4—7]. 

3.  C12H22,  Dicyclohexyl  [B.  40,  70]. 

4.  C14H18,  Hexahydromethylfluoren  [A.  314,  147.     B.  29,  2962]. 

5.  C15H18,  Tricyclotrimethylenbenzol  [A.314,  147.   B.  30,  1094— 1096]. 

6.  C17H24,  Methylisopropylhexahydrofluoren  [A.  305,  264,  265]. 
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Basen. 

1.  C14H25N  aus  Dicyclo-Methylhexen-Methylhexanon  [B.  29,   1596]. 

2.  C20H40N2  (?)  aus  Menthonisoxim  [A.  324,  305,  306]. 

3.  C20H35N2C1  aus  Menthonisoxim  [A.  278,  305—308,  323;  324,  305]. 

Alkohole. 

1.  C12H19-OH,  Dicyclo-Methylpenten-Methylpentanol  [B.  29,  2965]. 

2.  C12H21-OH,  Cyclohexyl-2-cyclohexanol  [B.  40,  70,  71]. 

Ketone. 

1.  C9H80,  a-Hydrindon  [A.  312,  177,  178]. 

2.  C9H80,  /9-Hydrindon  [A.  336,  3,  4]. 

3.  C10H100,  /9-Methylhydrindon  [A.  336,  6]. 

4.  C10H140,   Dicyclo-Penten-Pentanon    [A.   314,   147.      B.  29,   2963, 

2964]. 

5.  C12H180,  Dicyclo-Methylpenten-Methylpentanon  [B.  29,  2965]. 

6.  C12H180,  Dicyclo-Hexen-Hexanon  [B.  29,  2965;  40,  70]. 

7.  C14H220,  Dicyclo-Methylhexen-Methylhexanon    [B.  29,  1595,  1596, 

2966]. 

8.  C15H200,  Tricyclo-di-Penten-Pentanon  [A.  314,  147.     B.  29,  2963 

-2965]. 

9.  C15H260,  Dicyclohexylaceton  [A.  353,  300]. 

10.  C18H2802,  Diisopropylcyclohexenon  [A.  359,  281,  282]. 

11.  C20H3002,    Dicarvelone    [A.   279,   379,    380;    286,    140;    305,    223 

-234]. 

12.  C20H3002,  Dieucarvelone  [A.  305,  235—237]. 


13.  C18H28OC12  aus  Nopinon  [A.  356,  233,  234]. 

14.  C18H29OC13  aus  Nopinon  [A.  356,  234,  235]. 

15.  C18H29OC13  aus  Sabinaketon  [A.  359,  276]. 


Spezieller  Teil 


WALLACH,  Terpene 


I.   Pinen. 

Allgemeines    iiber    die  Verbindungen  der  Pinengruppe. 

I.   «-Pinen. 

,,Pinen"  habe  ich  1884  den  friiher  unter  den  verschiedensten 
Namen  (Terebenten,  Australen,  Oliben,  Eucalypten  usw.)  aufgefiihrten 
Kohlenwasserstoff  benannt,  der  u.  a.  einen  Hauptbestandteil  des  ge- 
wohnlichen  Terpentinols  ausmacht. 

,,Der  Name  soil  daran  erinnern,  da6  es  die  Pinusarten  sind, 
,,welche  wesentlich  Verbindungen  dieser  Gruppe  liefern".  [A.  227, 
300  Anm.] 

Die  Diagnose  auf  Anwesenheit  des  derzeit  allein  bekannten 
# -Pin  ens,  das,  wie  TILDEN  gefunden  hatte,  sich  leicht  mit  NOC1  ver- 
bindet,  wurde  durch  Einfuhrung  einer  neuen  Darstellungsmethode  fiir 
Pinennitrosochlorid  [A.  245,  251]  ganz  wesentlich  erleichtert  und 
ferner  durch  die  Auffindung  der  zugehorigen  Nitrolamine  (s.  Allgem. 
Teil  S.  79  und  A.  245,  253]  auf  eine  sicherere  Basis  gestellt. 

Das  Pinen  kommt  immer  nur  als  Gemengteil  im  Terpentinol  und 
anderen  atherischen  Olen  vor,  und  ein  wirklich  chemisch  reines  Pra- 
parat  kann  man  durch  fraktionierte  Destination  daraus  nicht  erzielen. 
Es  war  daher  ein  wesentlicher  Fortschritt,  daB  es  1889  gelang,  aus 
kristallisiertem  Pinennitrosochlorid  ^-Pinen  in  reinem  Zustand 
abzuscheiden  und  seine  physikalischen  Konstanten,  so  wie  sein  chemi- 
sches  Verhalten  sicherzustellen  [A.  252,  132;  258,  344]. 

Bemerkungen  zur   Geschichte    der  Konstitution  des   «-Pinens    und    der 
aus  diesem  direkt  abgeleiteten  Verbindungen. 

Die  1884  und  1885  von  mir  studierten  Umwandlungen,  welche 
das  Pinen  unter  dem  EinfluB  von  Sauren  erleidet,  fiihrten  alsbald  zu 
dem  SchluB  [A.  230,  263;  239,  9;  246,  235  ff.J,  daB  die  dabei  auf- 

16* 
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tretenden  Kohlenwasserstoffe  ,,sekundarer  Natur  seien":  sie  sind  als 
Umwandlungsprodukte  von  Terpineol  bzw.  Terpinhydrat  und  von  Di- 
penten  aufzufassen,  die  sich  zunachst  aus  dem  Pinen  bilden.  Die 
weiterhin  nachgewiesenen  nahen  Beziehungen  von  Pinen  nicht  nur  zu 
Terpineol,  sondern  auch  zu  Pinol  bzw.  Pinolhydrat  und  die 
ermittelten  tlbergange  (s.  Allgem.  Teil  S.  38)  verkniipften  die  Frage 
nach  der  Konstitution  des  Pinens  auf  das  engste  mit  der  nach  der 
Konstitution  des  Terpineols  (bzw.  Terpins)  und  Pinols  (bzw.  Pinol- 
hydrats),1  wie  aus  alien  einschlagigen  Betracbtungen  ersichtlich  ist,  z.  B.: 

,,Das  Pinolbydrat  ist  fur  die  vorliegende  Frage  so  wichtig,  weil  es 
,,als  erstes  und  einfachstes  Oxydationsprodukt  des  Pinens  an- 
,,gesprochen  werden  darf.  Weder  saure  nocb  alkaliscbe  Reagenzien, 
,,noch  erhohte  Temperatur  wirken  bei  seiner  Bildung  mit:  SOBREEO 
,,beobachtete  die  Entstebung  bekanntlicb  zuerst  bei  der  Einwirkung  von 
,,Sauerstoff  auf  feucbtes  Terpentinb'l.  Nun  darf  man  wohl  annehmen, 
,7daB  bei  einem  derartigen  Vorgange  Umlagerungen  innerhalb  des  Mole- 
,, kills  so  weit  ausgescblossen  sind,  wie  iiberhaupt  moglich.  Daber  halte 
,,ich  jede  Pinenformel  fiir  nicbt  geniigend  gestiitzt,  die  nicht  eine  ein- 
,,fache  Beziebung  zum  Pinolhydrat  erkennen  laBt."  [A.  291,  364.] 

Um  das  G-esamtverhalten  des  Pinens  und  namentlich  seine  Be- 
ziehungen  zu  den  genannten  Stoffen  zu  erklaren,  nahm  ich  an,  da6  der 
Kohlenwasserstoff  neben  einer  Atbylenbindung  eine  Diagonalbindung 
entbielte  (1887). 

Die  seinerzeit  angestellten  Betrachtungen  ergeben  sich  aus  folgenden 
Zitaten : 

,,Als  ich  im  Jahre  1884  meine  Arbeiten  liber  die  Koblen- 
,,wasserstoffe  der  Terpenreibe  begann,  waren  die  Ansicbten  dariiber, 
,,welcbe  Konstitution  man  diesen  Korpern  zuzuschreiben  babe,  sehr 
,,wenig  geklart.  KEKULE  hatte  zwar  bereits  im  Jahre  1873  die  Auf- 
,,merksamkeit  auf  die  nahen  Beziehungen,  welche  zwischen  Pinen  und 
,,Cymol  bestehen,  hingelenkt  und  das  Pinen  als  wahres  Hydrocymol 
,,angesprochen  [B.  6,  439];  es  fand  diese  Auffassung  aber  keineswegs 
,,allgemeinen  Beifall,  vielmehr  gingen  die  Ansichten  gerade  derjenigen 
,,Forscher,  welche  sich  eingehender  mit  der  Frage  beschaftigt  batten, 

1  Das  in  diesem  Kapitel  Gesagte  steht  daher  auch  in  engstem  Zusammen- 
hang  mit  dem  in  den  Kapiteln  Terpineol  (vgl.  S.  317)  und  Pinol  (vgl.  S.  276)  zu 
Behandelnden. 
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,,weit  auseinander.  AEMSTKONG  z.  B.  halt  (1878)  [B.  11,  152,  1698] 
,,alle  Anschauungen,  die  bis  dahin  liber  die  Atombindung  in  den  Ter- 
,,penen  geauBert  wurden,  fiir  unzulanglich  und  schlagt  Formeln  vor  wie 

CH2 
H,(VXX'jCH CH 

(CH8)HcL       lc(CH3)-ftH 
CH2 

,,wohingegen  TILDEN  und  FLAYITZKY  gleichzeitig  die  Meinung  vertreten, 
,,daB  im  Terpentinol  iiberbaupt  keine  ringformige  Verkniipfung  von 
,,Kohlenstoffatomen  enthalten  sei. 

,,Auf  Grand  meiner  eigenen  Beobachtungen  kam  ich  nun  zu  der 
,,bestimmten  Ansicht,  daB  das  Pinen  zwar  sechs  Kohlenstoffatome  in 
,,ringformiger  Bindung,  aber  nur  eine  Atbylenbindung  enthalte,  daB  es 
7,also  ,kein  gewohnlicbes  Hydrocymolf  sei  (vgl.  Allgem.  Teil  S.  177),  und 
,,ich  babe  zuerst  fiir  das  Camphen  (1885)  [A.  230,  269],  dann  fiir  das 
,,Pinen  (1887)  [A.  239,  49]  Formeln  benutzt,  welche  in  diesen  Sub- 
,,stanzen  neben  einer  Atbylenbindung  eine  sogenannte  Diagonalbindung 
,,voraussetzen  (s.  auch  Allgem.  Teil  S.  182). 

,,Ich  zeigte,  daB,  wenn  man  dem  Pinen  ,etwa'  die  Form  el: 

CH3   CH3 


;H 

CH3 

,,beilege,  sich  eine  Eeihe  von  Tatsachen  erklaren  lieBe,  fiir  die  sonst 
,,eine  Erklarung  schwer  zu  geben  war."     [A.  268  (1891),  210.] 

Die  letztaufgefiihrte  Formel  anderte  ich  sehr  bald  zugunsten  der 

ganz  ahnlichen 

CH3 

C 


CH3 
ab  [B.  24,  1525]. 
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Unter  Zugrundelegung  dieser  Formel  wurde  die  Isomerisations- 
fahigkeit  des  Pinens  zu  erklaren  gesucht.  Auf  die  diesbezliglichen 
Betrachtungen  ist  schon  im  allgemeinen  Teil  S.  16ff.  Bezug  genommen. 
Hier  soil  nur  noch  folgendes  Zitat  Platz  finden: 

,,Pinen  gibt  in  Beriihrung  mit  feuchten  Sauren  nicht  bloB  Di- 
,,penten  oder  Dipentenderivate,  sondern  es  ist  auch  u.  a.  das  Auftreten 
,,von  Terpinen,  Terpinolen,  Terpineol  und  Cineol  zu  beobachten  Diese 
,,Korper  entstehen  aber  nur  durch  eine  sekundare  Reaktion  aus 
,,Terpin,  C10H2002,  bzw.  dem  Terpinhydrat,  C10H2002  +  IH^O,1  also 
,,einer  dem  Dipenten  nahestehenden  Verbindung.  Ein  sebr  genaues 
,,Studium  des  Verhaltens  von  Terpinhydrat  gegen  Sauren  [A.  230,  247  ff.; 
,,239,  18]  hat  diese  Verhaltnisse  vollkommen  geklart. 

,,Gibt  man  dem  Terpin  etwa  die  Formel: 

CH3   CH3 


6. 

H2C    OHCH2 
H2C    OHCH, 


,,so  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  da6  durch  Austritt  von  ein  Mol. 
,,Wasser  und  Herstellung  einer  Athylenbindung  ein  ungesattigter 
,,Alkohol,  das  Terpineol,  entstehen  kann.  Durch  Austritt  von 
,,1  Mol.  Wasser  aus  den  beiden  Hydroxylgruppen  muB  eine  gesattigte 
,,atherartige  Verbindung  entstehen:  das  Cineol.  Beide  Hydroxyl- 
,,gruppen  konnen  auch  als  Wasser  wieder  austreten,  dann  kann  Dipenten 
,,sich  bilden,  ebensogut  aber  auch  isomere,  andere  Kohlenwasserstoife, 
,,da  der  Wasseraustritt  ja  in  verschiedenem  Sinne  moglich  ist  [A.  230, 
,,259,  268;  239,  21,  23]."  [B.  24,  1542  ff.] 

Endlich  muB  zum  Verstandnis  des  Folgenden  hier  eingeschaltet 
werden,  daB  ich  die  Beziehungen  des  Pinens  zum  Pinol  und  Pinol- 
hydrat  damals  durch  folgende  Formelbilder  glaubte  ausdriicken  zu 
diirfen2  [B.  24,  1552]: 


1  oder  Terpineol  [A.  246  (1888),  235—236]. 

2  Das  Nahere  siehe  im  Kapitel  Pinol  (S.  276  ff.)- 
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CH3    CH3  CH3    CH3  CH3    CH3 


HCK^CH, 

Hr*       X'rnET 
^^      >L»±1 

"V  ^V^ 

p  P  r« 

u  \j  o 

/^TT  TT<~1      /^TT  OTT 

v^xi3  n.\j    \jfia  ^Jj-s 

Pinen  Pinolhydrat  Pinol 

An  der  Hand  dieser  Formeln  erklarte  sich  u.  a.  sehr  gut  der 
tlbergang  von  Pinol  und  von  Pinen  in  Terebinsaure  und  in  Terpenyl- 
saure  bei  der  Oxydation. 

Da  nun  eben  auf  Grund  der  von  mir  angenommenen  Formel  fur 
Pinen  nicht  nur  dessen  Ubergang  in  andere  Terpene,  sondern  auch  die 
Beziehungen  des  Kohlenwasserstoffs  zu  Terpineol,  Terpin,  Cineol, 
Pinol  usw.  in  ihrer  Gesamtheit  zum  erstenmal  in  durchsichtiger  Weise 
interpretiert  werden  konnte,  so  glaubte  ich  sagen  zu  dtirfen,  daB  man 
die  vorgeschlagene  Pinenformel  ,,so  lange  als  Ausdruck  fur  die  Kon- 
,,stitution  des  Terpentinols  werde  benutzen  diirfen,  bis  jemand  eine 
77Formel  findet,  die  alien  Tatsachen  besser  Rechnung  tragt."  [B.  24, 1553.] 

Meine  Betrachtungen  gaben  nun  unmittelbar  darauf  G.  WAGNEE 
Veranlassung  zu  folgender  Darlegung: 

,,In  der  soeben  erschienenen,  sehr  lehrreichen  Abhandlung  von 
WALLACH,  welche  uber  die  noch  immer  dunkle  Frage  betreffs  der  Kon- 
stitution  der  Terpene  soviel  neues  Licht  verbreitet,  ist  u.  a.  eine  Ansicht 
ausgesprochen  worden,  welcher  man,  wie  mir  scheint,  nicht  beistimmen 
kann.  Es  ist  dies  die  Auffassung  der  Entstehungsweise  der  Verbindung 
C10HI802,  welche  von  SOBREKO  durch  Oxydation  des  Terpentinols  mit 
Sauerstoff  erhalten  wurde  und  welche  ich  ftir  Pinenglycol  an- 
gesprochen  habe  und  die  WALLACE  unter  dem  Namen  Pinolhydrat  be- 
schrieben  hat.1  Nach  WALLACH  soil  namlich  die  Entstehung  dieser 
Verbindung  in  der  Weise  zustande  kommen,  daB  bei  der  Oxydation 
des  Pinens  zunachst  unter  Losung  der  JLthylenbindung  Wasser  addiert 
wird  und  dann  die  Losung  der  Diagonalbindung  unter  Einschiebung 


1  Diese  Bemerkung  WAGNERS  ist  nicht  ganz  exakt,  denn  die  von  SOBRERO 
aufgefundene  (bis  zu  meiner  Entdeckung  des  Pinols  und  Pinolhydrats  iibrigens 
beziiglich  ihrer  Natur  vollig  unaufgeklarte)  Substanz  ist  aktiv,  mein  Pinol- 
hydrat ist  inaktiv.  Beide  Verbindungen  haben  auch  verschiedenen  Schraelzpunkt. 
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eines  Atoms  Sauerstoff  erfolgt.  Die  Annahme  eines  solchen  Oxydations- 
vorgangs  widerspricht  aber  all  dem,  was  liber  die  Oxydation  ungesattigter 
Verbindungen  bekannt  geworden  1st,  und  erscheint  deshalb  sehr  unwahr- 
scheinlich  ____  «l  [B.  24  (1891),  2187]. 

WAGNER  glaubte  nun,  daB,  wenn  man  die  von  mir  gegebene  Pinen- 
formel  durch  die  folgende,  wie  ihm  (WAGNER)  scheint,  den  Tatsachen 
besser  entsprechende 

CH3 
'    C 


H2(t         CH 
CH 
CH 

H3C^     CH3 

ersetze  und  fiir  Pinolhydrat  die  Formel 


annehme,  alle  Tatsachen  besser  erklart  wiirden. 

DaB  diese  yon  WAGNER  vorgeschlagenen  Formeln  einen  Fort- 
schritt  bedeuteten,  konnte  ich  nicht  anerkennen  und  habe  die  Griinde 
fiir  meine  Ansicht  A.  268,  21 3  if.  dargelegt  und  geschlossen:  77bis  jetzt 
,,kenne  ich  keine  Tatsache,  welche  dazu  zwange,  die  WAGNER  sche  Formel 
,,zu  adoptieren  oder  ihre  Richtigkeit  aucn  nur  wahrscheinlich  macnte.  .  .  . 
,,Die  Detailfrage,  zwischen  welchen  Kohlenstoffatomen  man  im  Pinen 
7,am  richtigsten  die  Atbylen-  und  zwischen  welchen  die  Diagonalbindung 
,,zu  schreiben  hat,  wird  sich  beim  Fortschritt  der  Arbeiten  gewisser- 


1  WAGNER  nimmt  augenscheinlich  an,  daB  sich  die  gleichen  Vorgange  ab- 
spielten,  sei  es,  daB  man  ungesattigte  Verbindungen  nach  seiner  Methode  mit 
kalter,  verdiinnter  Permanganatlosung  oder  mit  anderen  Oxydationsmitteln  (z.  B. 
freiem  SauerstofF)  oxydiert  —  was  tatsachlich  durchaus  nicht  immer  zutrifft. 
(Vgl.  Allgem.  Teil  S.  99  u.  112.) 
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,,maBen   von  selbst    ergeben,   nachdem  die  GrundvorstelluDg,  von  der 
?vman  auszugehen  hat,  feststeht." 

Der  Fortschritt  der  Untersuchung  hat  dann  auch  gezeigt,  da6  die 
von  WAGNER  zuerst  gegebene  Pinen-  und  Pinolhydratformel  unhalt- 
bar  ist. 

Die  Konstitutionsfrage  des  Pinens  konnte  damals  meines  Erachtens 
am  besten  gefordert  werden,  wenn  man  zunachst  zu  einer  richtigen 
Erkenntnis  der  Konstitution  des  Terpineols  und  des  Pinols  ge- 
langte  und  darum  habe  ich  zu  dem  angegebenen  Zeitpunkte  meine  Unter- 
suchungen  gerade  diesen  Verbindungen  besonders  zugewendet,  wahrend 
v.  BAEYER  und  TIEMANN  cfie  Abbauprodukte  des  Pinens  eingehend 
studierten. 

Wesentlich  auf  Grund  der  von  mir  inzwischen  neu  beobachteten 
Tatsachen  liber  das  Verhalten  von  «-Terpineol  und  Pinol  (siehe 
die  Geschichte  dieser  Verbindungen,  namentlich  die  Uberfiihrung  von 
Terpineol  in  Pinol,  S.  323),  sowie  der  von  mir  (1890)  aufgestellten  und 
(1893)  von  SCHRYVER  [B.  27,  E.  133]  als  richtig  erwiesenen  Formel 
fiir  die  Terpenylsaure 

CH2  --  CH—  CH2—  COOH 


stellte  dann  WAGNER  1894  [B.  27,  1651]  seine  neue  Pinenformel 


H3C 

auf,  welche  den  Grundgedanken,  da6  im  Pinen,  neben  einer  Athylen- 
bindung  im  Kern,  die  Verknupfung  zweier  nicht  benachbarter  Kohlen- 
stoffatome  anzunehmen  sei,  zwar  beibehalt,  diese  Bindung  aber  zwischen 
dem  C2-Atom  und  dem  Isopropyl  annimmt,  wie  es  die  Beziehungen 
des  Pinens  zum  a- Terpineol  nunmehr  verlangten  (s.  S.  318).  Bald 
darauf  [B.  27,  2275]  hat  WAGNER  iibrigens  noch  die  andere  Formel 
fur  Pinen 
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CH3 

C 


II        TT  p,i  inTT 

HgOW^t/Jla 

CH 

(i— 


vorgeschlagen. 

Wahrend  nun  TIEMANN  und  SEMMLER  auf  Grund  ihrer  Oxydations- 
versuche  fur  das  Pinen  die  ganz  abweichende  Formel 

CH3  •  CH-C=CH 

ATT        I     ' 
.*      I 

(CH3VC  —  6H-CH2 

aufstellten  und  festhielten  [B.  28  (1895),  1351],  hat  v.  BAEYER  nach 
Gewinnung  der  Pinonsaure,  als  erstem  Oxydationsprodukt  des  Pinens, 
die  WAGNERSche  Formel  I  sogleich  akzeptiert  [B.  29(1896),  13,  327]. 

Nach  endgiiltiger  Feststellung  der  Konstitution  des  a-Terpineols 
(siehe  S.  322)  habe  ich  mich  1896  der  WAGNER schen  Formel  I  gleich- 
falls  angeschlossen,  mit  deren  Hilfe  man  in  der  Tat  alle  friiher  beob- 
achteten  Erscheinungen  ebensogut  und  die  Entstehung  der  n  e  u 
bekannt  gewordenen  Oxydationsprodukte  viel  besser  deuten  konnte  als 
mit  meiner  Diagonalformel  [A.  291,  363]. 

Ganz  befriedigen  kann  diese  Formel  allerdings  immer  noch  nicht? 
obgleich  sich  auch  die  gleich  zu  besprechenden  Derivate  des  Pinens 
gut  aus  ihr  ableiten  lassen.  Es  ist  z.  B.  auffallend,  warum  aktives 
Pinen  ausschlieBlich  in  aktives  Pinennitrosochlorid  liefert,  obgleich 
bei  der  Bildung  dieser  Substanz  das  nach  der  WAGNER  schen  Formel  vor- 
handene  asymmetrische  Kohlenstoffatom  nicht  verandert  wird,  wahrend 
man  vom  Limonen  aus  bei  ganz  analogen  Eingriffen  zu  aktiven 
Derivaten  kommt.  Namentlich  ist  aber  die  Bildung  yon  Pinolhydrat 
aus  Pinen  bei  der  Oxydation  mit  Sauerstoff  noch  keineswegs  ganz 
durchsichtig  (s.  Kapitel  Pinol).1  Von  sonstigen  Bedenken  soil  bier  nicht 
die  Rede  sein,  da  die  einschlagenden  Beobachtungen  auBerhalb  des 
Gebietes  meiner  experimentellen  Arbeiten  liegen  (vgl.  aber  HARRIES, 
Hydroaromatische  Verbindungen  aus  MEYER-JACOBSON  II.  1,  993  ff.) 


1  Es  ist  iibrigens  gar  nicht  ganz  ausgeschlossen ,   daB  Pinolhydrat,   das  bei 
der  Autoxydation  von  Terpentinol  entsteht,  gar  nicht  dem  a-Pinen  entstammt. 
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Bei  Annahme  der  WAGNER  schen  Pinenformel  muB  man  nun  fruher 
ganz  allgemein  als  feststehend  geltende  Anschauungen  uber  das  Ver- 
halten  mancher  Kohlenstoffverbindungen,  die  eine  Athylenbindung  tragen, 
modifizieren.  Wahrend  man  namlich  fruher  von  der  Ansicht  ausging, 
da8  bei  Additionsvorgangen  eine  vorhandene  Athylenbindung  in  erster 
Linie  zur  Anlagerimg  anderer  Bestandteile  befahigt  sei  und  sich  die 
Addition  an  den  Kohlenstoffatomen  vollziehen  musse,  welche  die  so- 
genannte  Doppelbindung  aufweisen,  spricht  die  Tatsache,  daB  das 
Pinen  bei  der  Hydratation  im  ersten  Schritt  als  faBbares  Produkt 
tf-Terpineol  liefert 


C-OH 

dafiir,  daB  ein  VierriDg  unter  Umstanden  leichter  unter  Addition  auf- 
gehen  kann  als  die  Athylenbindung.  Daran  wird  auch  wenig  geandert, 
wenn  man  berucksichtigt,  daB  die  Reaktion  unter  Eintreten  der  Zwischen- 
phasen  1  und  2  sich  abspielt  [Vgl.  A.  360,  90  und  Allgem.  Teil  S.  60  ff.]: 
CH3  CH3  OH  CH3  CH3 


^ 

i""  ~~2  C(OH)(CH3)2 

Die    relativ    schwere    Auflosbarkeit    der    in    l?2-Stellung    zum    CH3 
stehenden  Athylenbindung   findet   sich   librigens  wieder   im  Li  m  on  en 

und  im  #-Terpinen 

CH3  CH3 


CH3— C=CH2          C3H7 

denn  beide  vermogen  in  ganz  trockenem  Zustand  an  dieser  Stelle  HC1 
nicht  zu  addieren.  (Man  vergleiche  auch  das  Verhalten  des  Pinols  S.  282.) 

Pinenhydrochlorid  und  Pinenhydrat. 

Es  war,  wie  erst  bemerkt,  von  mir  angenommen  worden,  daB  im 
Pinen  neben  einer  Athylenbindung  eine  leicht  auflosbare  einfache 
Kohlenstoffbindung  enthalten  sei.  Da  man  aber,  wie  eben  erortert 
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wurde,  derzeit  in  der  Ansicht  befangen  war,  die  im  Molekiil  enthaltene 
Athylenbindung  miisse  jedenfalls  mehr  zur  Addition  geneigt  sein,  als 
eine  einfache  Bindung,  schrieb  man  -  -  nach  Anriahme  der  WAGNEE- 
schen  Pinenformel  -  •  dem  Additionsprodukt  von  HC1  an  trockenes 

Pinen  zunachst  die  Form  el 

CH3 

CC1 


(vgl.  Allgem.  Teil  S.  17)  zu  und  nahm  an,  da6  bei  der  zur  Camphen- 
bildung  fiihrenden  HCl-Abspaltung  aus  dem  Chlorhydrat  C10H17C1  (dem 
,,kunstlichen  Campher")  eine  Atomumlagerung  Platz  greife. 

G.  WAGNEE  und  BEICKNEE  konnten  es  aber  sehr  wanrscheinlich 
machen,  daB  schon  das  bis  dahin  als  Pinenmonochlorhydrat  an- 
gesprochene  Produkt  ein  Bornylchlorid 

CH3 

b 


11 


sei,   die  Umlagerung  also   schon  wahrend   der  HC1- Addition  an  Pinen 
erfolge. 

Das  wahre  Pinenhydrochlorid  der  ersten  Formulierung  war 
mithin  noch  unbekannt.  Erst  1907  ist  es  mir  gelungen,  diese  Ver- 
bindung  auf  einem  Umwege  darzustellen  und  nachzuweisen,  da6  sie 
tatsacblich  ganz  andere  Eigenschaften  besitzt  als  der  ^kiinstliche 
Campher^  der  alten  Chemiker.  Man  gelangt  zu  der  Verbindung  bei 
der  Umsetzung  von  Methylnopinol  (Pinenhydrat)  mit  Chlorphosphor: 


H3C 


H3C 


H, 


Pinenchlorhydrat 


)H 

CC1(CH3)2 
Dipentendihydrochlorid 
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sie  1st  aber  sehr  labil  und  geht  unter  Losung  des  Vierrings  mit  groBter 
Leichtigkeit  in  Dipentenverbindungen  iiber  [A.  356,  246],  z.  B.  durch 
Einwirkung  von  HC1  in  Dipentendihydrochlorid. 

,,Nach  den  bisher  vorliegenden  Beobachtungen  ist  es  daher  nicht 
,,ausgeschlossen,  daB  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf 
,,feuchtes  Pinen  sich  dasselbe  Zwiscbenprodukt  bildet,  wie  bei  der 
,,Umsetzung  von  Homonopinol  mit  PC15;  denn  in  beiden  Fallen  tritt 
,,als  Endprodukt  der  Reaktion  Dipentendicblorhydrat  auf,  falls  den 
,,Zwischenprodukten  iiberscbiissige  Chlorwasserstoffsaure  geboten  wird." 
[A.  356,  249.] 

Eine  ahnlich  labile  Atomkonfiguration  zeigt  das  eben  erwahnte, 
von  mir  aus  dem  Nopinon  aufgebaute  Pin enhy drat  (Methylnopinol) 
selbst.  Es  besitzt  groBe  Neigung  zur  Losung  des  Vierrings  unter 
Wasseraufnabme  und  unter  Bildung  von  Terpinhydrat  [A.  356,  242]: 


H2C 


6(OH)(CH3)2 

Auf  der  anderen  Seite  zeigt  sich,  daB  derselbe  Vierring  z.  B.  im  Pino- 
campheol 


H 


sehr  bestandig  ist   [A.  360,  92]  (s.  S.  270).     Dasselbe   gilt  fiir  den 
Vierring  in  der  Pinsaure. 

Die  Losung  dieses  Widerspruches  darf  man  in  dem  Nachweis 
erblicken,  daB  der  Ubergang  von  Pinenhydrat  in  Terpinhydrat  nicht  in 
einem  Schritt  erfolgt,  sondern  durch  das  a-Terpineol  hindurch 
[A.  360,  88,  90].  Man  kann  sich  diesen  Vorgang  nicht  anders  als 
nach  folgendem  Schema  verlaufend  vorstellen  (s.  auch  S.  251  und 
Allgem.  Teil  S.  60): 
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CH3    OH  CH3  CH3 


COH(CH3)2 

d.  h.  es  tritt  in  der  ersten  Reaktionspbase  das  erne  der  in  dem  bis 
dahin  bestandigen  Vierring  stebenden  Koblenstoffatome  in  quaternare 
Bin  dung  und  ,,das  setzt  nun  augenscheinlich  die  Stabilitat  des  Vier- 
ringsystems  ganz  aufierordentlicb  berab"  [A.  360,  85,  86].  Beim  Pino- 
campheol  liegen  die  Verbaltnisse  eben  anders,  weil  das  Hydroxyl  dem 
Vierring  ferner  steht.  (Man  vergleiche  auch  S.  61  und  516.) 

,,Bei  der  ausgepragten  Neigung  des  Hydroxyls,  im  Pinenhydrat 
,,nacb  der  Seite  des  Yierrings  bin  als  Wasser  auszutreten,  verstebt  man 
,,nun  aucb  vollkommen ,  warum  bisber  alle  Bemiibungen  gescbeitert 
,,sind,  das  Pinenhydrat  (Homonopinol)  durch  Wasserentziehung  in  Pinen 
,,zu  verwandeln,  sondern  wesbalb  dabei  immer  sogleicb  Terpinolen, 
,,Limonen  oder  Terpinen  auftritt."  [A.  360,  90]. 


Auffindung   und    Aufklarung    der   Konstitution    der   vom    Nitrosopinen 

abgeleiteten  Verbindungen:  Carvopinon,  Pinocamphon,  Pinylamin,  Pino- 

carveol  und  Pinocarvon.1 

Carvopinon. 

Das  dem  Nitrosopinen  zugeborige  Keton,  das  Carvopinon,  zu 
isolieren,  gelang  mir  1906  [A.  346,  231].  Dieses  Keton  isomerisiert 
sicb  sebr  leicbt  zu  Carvon,  und  die  direkte  Uberfubrung  von  Nitroso- 
pinen in  Carvon  konnte  gleichzeitig  verwirklicbt  werden  [A.  346,  234].2 

Scbon  friiher  (1900)  batte  icb  das  Nitrosopinendibromid  in  Di- 
hydrocarvon  iiberfubren  konnen  [A.  313,  367]. 

Alle  diese  tlbergange  lieBen  sicb  an  der  Hand  folgender  Formeln 
deutlicb  machen: 


1  A.  245,  252;  252,133;  258,346;  268,198;  300,286;  313,  368;  346,  220; 
B.  28,  1313. 

2  Die  Uberfuhrbarkeit  von  Nitrosopinen  in  Carvacrol  batten  schon  KREMERS 
(1894)  und  v.  BAEYER  (1895)  dargetan. 
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CH3 
HON:C C=C 


J 
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Nitrosopinen 
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H2 CH-CHa 

CH3C  :  CH2 
Carvon 


CH3 
I 
0  :  C CH CH 


C(CH3)2  +  2HBr  = 

-CH CH, 


CH3 
HON  :  C— -CBr CBr 


C(CH3)2  +  H4  = 

H2C CH CH2 

Nitrosopinenbromid 

CH3 
OC—    — CH—    — CH3 

BrC(CH3)2  =  HBr  + 

H2C CH CH2 


CH2 

Dihydrocarvon 

Pinocainphon. 

Eine  andere  Serie  interessanter  Umformungen  Iie6  sich  bei  der 
Beduktion  des  Nitrosopinens  beobachten. 

Man  erhalt  dabei: 

a)  Pinocamphon  [A.  268,  207;  300,  287;  312,  171;  313,367; 
346,  234],  ein  gesattigtes  Keton  C10H160,  dessen  Konstitution  durch 
Abbau  einerseits  zur  c^-Pinonsaure,  andererseits  zu  einer  mit  Campher- 
saure  isomeren  zweibasischen  Saure  C10H]604  klargelegt  wurde  und 


H2C—    — CH CH2 

C 
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das    als    das    dem    Carvopinon    zugehorige    gesattigte    Keton    aufgefafit 
werden  darf: 

CH3 

CC1- 


CH3 
HC—    =C—    —  CH 


HON=C 


H9C- 


C(CH8).2 

— CH CH2 

Pinen 


-CH 


C(CH3)2  - 

I 


H2C CH—         CH2 

Pinennitrosochlorid 


CH3 
HON:C C=    =C 


H,C 


C(CH3)2 
3 CH CH2 


Nitrosopinen 


CH, 


OC- 


CH3 
I 
CH- 


HOOC  CO 

(CH3)2(T" 


-CH 


CH 


H9C 


H9C- 


C(CH8)8 
-CH-    — CH, 


— CH- 

«-Pinonsaure 

CH, 


-CH, 


Pinocamphou 


HOOC 


CH 


-CH 


(CH3)2Gr 


HOOC 


CH 


-CH2 


Dicarbonsaure  C10H1604 

b)  Pinylamin  [A.  258,  346;  268,199;  277,149;  300,286;  346,240], 

erne  ungesattigte  Base  C10H15NH2,  deren  Beziehungen  zum  Nitroso- 
pinen  denen  von  sauerstofffreier  Base  zu  Oxim  vollkommen  zu  ent- 
sprechen  schienen1 

CH3  CH, 

HON:C C=    =C  H2N-HC C=    =C 

C(CH3)2  J  —  >  C(CH3)2 


H2C CH— -  CH2 

Nitrosopinen 


H2C 


-CH CH, 


Pinylamin 


1  Die  Berechtigung  dieser  Auffassung  ist  mir  aber  auf  Grund  von  neuerdings 
ausgefiihrten  Versuchen  wieder  zweifelhaft  geworden. 
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Das  Pinylamin  wandelt  sich  unter  dem  EinfluB  von  salpetriger 
Saure  in  einen  sekundaren  Alkobol  um.  Bei  dieser  Reaktion  konnte 
mit  Sicberbeit  das  Eintreten  einer  Atomverscbiebung  nachgewiesen 
werden,  denn  der  aus  dem  Pinylamin  entstebende  Alkohol,  das 

Pinocarveol,  C10H15OH  [A.  277,  149;  300,  286;  346,  221] 
gibt  bei  der  Oxydation  das  Keton 

Pinocarvon,  C10H140, 

dessen   Oxim  bei  der  Reduktion  nicbt  wieder  Pinylamin  liefert.     Bei 
der  Oxydation  gebt  das  Keton  in  Pinsaure  liber. 

Diese  Vorgange,  sowie  die  leicbte  Bildung  von  Cymol  aus  Pino- 
carveol beim  Kocben  mit  Sauren  wurden  in  folgender  Weise  erklart': 


CH2 


H, 


JH 

Pinocarveol 


Cymol 


II.   /5-Pinen. 


Unter  den  Oxydationsprodukten  des  Terpentinols  mit  Permanganat 
entdeckten  bekanntlich  1896  v.  BAEYER  und  VILLIGEE  die  No  pin - 
saure,  C10H1603,  welche  bei  weiterer  Oxydation  das  Nopinon,  C9H140, 
lieferte.  Anfangs  wurden  diese  Substanzen  als  Abbauprodukte  des 
gewohnlichen  Pinens  (a-Pinen)  angesprocben.  Spater  kam  man  zu  der 


WALLAOH,  Terpene 


17 
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Ansicht,  daB  in  dem  Terpentinol  noch  ein  isomerer  Kohlenwasserstoff 
enthalten  sei,  dessen  Abbau  bei  der  Oxydation  im  Sinne  folgenden 
Schemas  verlaufen  kann: 


CH2OH 
C-OH 


COOH 
C-OH 


CO 


Nopinon 


Dieses  Isomere  des  gewohnlichen  a-Pinens,  das  in  verschiedenen 
Terpentinolsorten  in  wecbselnder  und  meist  nur  geringer  Menge  ent- 
halten  ist,  hat  man  Nopinen  oder  Pseudopinen  (SEMMLEE)  benannt. 
Ich  bediene  mich  fiir  den  Kohlenwasserstoif  des  Namens  fi-  Pin  en.1 

1906  wurde  nachgewiesen  [A.  346,  243],  daB  sicb  das  1886  von 
PESCI  und  BETTELLI  durch  Einwirkung  von  N203  auf  Terpentinol 
erhaltene  ,,Nitroterebenten"  nicbt  vom  gewohnlicben,  sondern  vom 
/9-Pinen  ableitet  (s.  S.  271)  und  1907  [A.  356,  229],  daB  bei  der 
Oxydation  sowohl  von  rechts-  als  auch  von  linksdrebenden  Ter- 
pentinolsorten die  Nopinsaure  stets  in  derselben,  linksdrehenden 
Modification  auftritt.  Daraus  muBte  man  schlieBen,  daB  in  den  ver- 
schiedenen (sowohl  in  den  rechts-  als  auch  in  den  linksdrehenden) 
Terpentinolsorten  das  /?-Pinen  in  ein  und  derselben  Modifikation 
enthalten  sei  [A.  356,  230]. 

tiber  die  physikalischen  und  wichtigsten  chemischen  Eigenschatten 
des  /9-Pinens  blieb  man  aber  nach  wie  vor  im  unklaren  oder  wenigstens 
doch  auf  Hypothesen  angewiesen,  bis  mir  1908  die  Synthese  des 
/9-Pinens  aus  reinem,  einheitlichem  Nopinon  gelang,  und  zwar  durch 
Herstellung  der  Nopinolessigsaure  und  Abspaltung  von  Wasser  und 
Kohlensaure  aus  diesem  Produkt: 


1  Es  ist  das  nicht  willkiirlich.  Wenn  man  namlich  den  Namen  Nopinen 
akzeptiert,  so  komint  man  in  Schwierigkeiten  mit  der  rationellen  Benennung  von 
Derivaten  des  Nopinons,  das  doch  I  Kohlenstoffatom  weniger  enthalt  als  Pinen. 
Warum  ich  mich  der  Bezeichnung  ,,Pseudoterpene"  nicht  anschliefie,  habe  ich 
A.  343,  29  dargelegt. 
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CH2C02H 


CH 


CH 

Nopinon 


CH2 

6 


H2 


Ho 


OH 

0-Pinen 


Nopinolessigsaure 

Das  in  den  Naturolen  vorkommende  /?-Pinen  erwies  sich  mit  dem 
synthetischen  identisch.  Es  zeigte  sich  nun,  daB  das  /9-Pinen  sichgenau 
so  wie  tf-Pinen  zu  Bornylchlorid,  zu  Camphen  und  zu  Campher 
abwandeln  laBt,  da6  es  bei  der  Oxydation  (neben  1-Nopinsaure)  ein 
Glycol  liefert,  das  G.  WAGNER  schon  in  Handen  gehabt,  aber  fiir  ein 
Deri  vat  des  or-Pinens  angesprochen  hat  und  endlich,  da6  das  /9-Pinen 
in  unvorhergesehen  naher  Beziehung  zum  Fenchen  steht.  Die  Nopinol- 
essigsaure lieB  sich  namlich  ebenso  leicht  wie  zu  Pinen  auch  zu  Fenchen 
abwandeln.1 

Beztiglich  der  physikalischen  Eigenschaften  des  /3-Pinens  ergab 
sich,  daB  der  Kohlenwasserstoff  linksdrehend  ist  und  einen  hoheren 
Siedepunkt  (162—163°)  besitzt  als  e*-Pinen,  ferner,  daB  der  Wert  ftir 
die  Molekularrefraktion  den  berechneten  tibersteigt. 

DaB,  wenn  man  die  im  vorigen  Abschnitt  gegebenen  Formeln 
fiir  Pinocarvon  und  Pinocarveol  als  bewiesen  annimmt,  diese  Ver- 
bindungen als  Abkommlinge  des  /9-Pinens  zu  betrachten  sind,  ist  ohne 
weiteres  einleuchtend. 

Nopinon,  C9HU0. 

Das  wichtige  Abbauprodukt  des  /?-Pinens,  das  Nopinon,  konnte, 
nachdem  es  durch  Verbesserung  der  Darstellungsmethode  zuganglicher  ge- 
worden  war,  zum  Ausgangspunkt  mannigfacher  Synthesen  gemacht  werden. 

Von  der  Synthese  des  /9- Pin  ens  und  Fenchens  war  soeben  die 
Eede.  Da  diese  Kohlenwasserstoffe  sich  nun  recht  glatt  in  Camphen, 
Isoborneol  und  Campher  einerseits,  in  Isofenchylalkohol  und 
Isofenchon  anderseits  abwandeln  lieBen  war  auch  ein  Aufbau  aller 


1  Bei  den  nunmehr  nachgewiesenen  nahen  Beziehungen  zwischen  /9-Pinen 
und  Fenchen  wird  es  wahrscheinlich,  daB  die  friiher  schon  beobachtete  Abwand- 
lung  von  Terpentinkohlenwasserstoflfen  in  Verbindungen  der  Fenchonreihe  nicht 
—  wie  bisher  angenommen  wurde  —  auf  Rechnung  des  «-Pinens,  sondern  auf  die 
des  f?-Pinens  zu  setzen  ist. 

17* 
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zuletzt   genannten  Verbindungen    mit    10   Kohlenstoffatomen    aus    dem 
nur  9  Kohlenstoffatome  fuhrenden  Keton  verwirklicht. 

Das  Nopinon  lieB  sich  durch  Umsetzung  mit  Magnesiumjodm ethyl 
auch  leicht  in  Pinenhydrat   (Methylnopinol) 

CH3     OH 


verwandeln.  Aus  diesem  gelang  es  dann,  durch  Bindungsverschiebung 
zum  aktiven  a-Terpineol,  durch  Hydratation  zum  1,8-Terpin- 
hydrat  zu  kommen.  So  war  auch  eine  Synthese  dieser  Substanzen, 
sowie  aller  aus  denselben  herleitbaren  (vgl.  Allgem.  Teil  S.  48  u.  193) 
bewirkt. 

So  gut  wie  Methylnopinol  lieB  sich  auch  Athylnopinol  usw. 
aus  Nopinon  gewinnen  und  damit  war  eine  ausgiebige  Synthese  wahrer 
hoherer  homologer  Verbindungen  der  Terpenreihe  moglich  geworden. 

Endlich  ist  auch  der  Abwandlung  des  Nopinons  in  Isopropyl- 
cyclohexenon  zu  gedenken: 

0  0 


C3H7 

das    z.   B.    zur    Synthese    des    Phellandrens    gedient    hat    (dariiber 
siehe  S.  462  und  498). 


Spezielles  iiber  die  Pinengruppe. 
I.   a-Pinen,  C10H16. 


Vorkommen  und  Bildung. 

Pinen  wurde  in  zahlreichen  atherischen  Olen  nachgewiesen,   z.  B. 
im    Fichtennadelol    [A.    227,    287],    Wacholderbeerol     [A.   227,   288], 
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Eucalyptusol  [A.  277,  288],  Citronenol  [A.  227,  290],  schwedischen 
Terpentinol  [A.  230,  240],  russischen  Terpentinol  [A.  230,  246],  Lor- 
beerblatterol  [A.  252,  95],  Lorbeerbeerenol  [A.  252,  97],  Olibanumol 
[A.  252,  101],  Salbeiol  [A.  252,  104],  Macisol  [A.  227,  288;  252,  105], 
Massoyrindenol  [A.  258,  340],  Thujaol  [A.  272,  102;  275,  182]. 

Pinen  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destination  von  Kopal-,  Oli- 
banum-  und  Kolophoniumharz  [A.  271,  309—311]. 

Gewinnung  von  chemisch  reinem  i-«-Pinen. 

Pinennitrosochlorid  wird  mit  Anilin  oder  mit  Natriumacetat  in 
Eisessiglosung  umgesetzt  [A.  252,  132;  258,  344;  346,  220]. 

Eigenschaften:  Sdp.  155—156°,  d  =*  0,858  bei  20°,  0,854  bei 25°, 
nD  =  1,46553  bei  21°,  M  =  43,86  [A.  258,  344]. 

Umwandlungen  des  Pinens. 

Bei  hoher  Temperatur  (250 — 270°)  bildet  sich  aus  Pinen  Dipenten 
[A.  227,  282].  Durch  alkoboliscbe  Schwefelsaure  wird  es  in  Terpinolen 
[A.  227,  283;  239,  89]  und  Terpinen  (neben  Cymol)  [A.  230,  262] 
iibergefiihrt.  Diese  Produkte  sind  nur  sekundarer  Natur  [A.  230, 263 
Anm.;  239,  9  u.  S.  246].  Voriibergebend  entsteht  dabei  wahrscheinlich 
eine  organische  Schwefelsaureverbindung  [A.  227,  283  Anm.].  Mit 
alkoholiscber  Salzsaure  gibt  Pinen  (neben  viel  chlorhaltigen  Produkten) 
etwas  Dipenten  [A.  227,  284],  in  dessen  Cblorid  es  auch  durch 
feuchte  Salzsaure  ubergefuhrt  werden  kann  [A.  227,  286].  In  Be- 
riibrung  mit  Salpetersaure  liefert  es  neben  Terpinhydrat  auch  Di- 
penten [A.  227,  285],  mit  Stickoxyden  Pinol  [A.  253,  251]  (neben 
Pinolhydrat  und  Cymol).  Da  nun  Pinol  bei  der  Oxydation  leicht  in 
Terebinsaure,  Pinolhydrat  in  Terpenylsaure  iibergeht,  so  versteht 
man,  warum  man  friiher  bei  der  Oxydation  des  Terpentinols  immer 
Gemenge  von  Terebinsaure  und  Terpenylsaure  erhielt  [A.  253, 249, 
258;  258,345;  259,309—311]. 

Aus  Terpentinolsorten,  welche  /9-Pinen  enthalten,  entsteht  bei  der 
Oxydation  mit  Permanganat  neben  Nopinsaure  freies  Nopinon 
[A.  313,  363]  (s.  auch  S.  273). 

Uber  die  verschieden  schnelle  Inaktivierbarkeit  von  Rechts-  und 
Links-Pinen  siehe  unter  Pinenmonochlorhydrat  [A.  252,  157]. 


262  Pinen 


Derivate  des  a-Pinens. 

Darstellung  und  Eigenschaften  von  sogenanntem  Pinenmono- 
chlorhydrat,  C10H17C1  (,,kunstlichem  Campher")  (1887). 

,,Bekanntlich  entsteht  das  Chlorhydrat  C10H16-HC1  durch  Einleiten 
,,trockener  Salzsaure  in  gut  abgekiihltes,  trockenes  Pinen.  Wird  bei 
,,der  Darstellung  jede  Erwarmung  vermieden,  so  erstarrt  das  01  nach 
,,dem  Sattigen  mit  HC1  fast  vollstandig  zu  einer  campherartigen  Masse. 
,,Hat  man  nicht  gut  gekiihlt,  so  lafit  sich,  namentlich  wenn  Wasser 
,,oder  nicht  ganz  wasserfreie  Lb'sungsmittel  zugegen  waren,  das  Produkt 
,,schwer  zum  Erstarren  bringen,  weil  ein  Teil  des  Pinens  invertiert 
,,wird  und  gleichzeitig  mit  dem  Pinenhydrochlorid  das  Dipentendihydro- 
,,chlorid  C10H16.2HC1  entsteht. 

,,Ein  Gemenge  dieser  beiden  Verbindungen  besitzt  aber,  wie  schon 
,,TILDEN  angegeben  hat  [B.  12,  1131]  und  wie  ich  vollkommen  bestatigen 
,,kann,  einen  sehr  niedrigen  Schmelzpunkt.  Wenn  man  z.  B.  gleiche 
,,Gewichtsmengen  der  beiden  Chloride,  von  denen  das  eine  iiber  120°, 
,,das  andere  bei  50  °  schmilzt,  zusammenmengt  und  verHiissigt,  so  bleibt 
,,das  Produkt  auch  bei  gewohnlicher  Temperatur  fiiissig,  erstarrt  voll- 
,,kommen,  wenn  man  es  mit  Eiswasser  abkiihlt  und  schmilzt  sofort 
,,wieder  bei  Zimmertemperatur. 

,,Eeines  Pinenhydrochlorid  Ia6t  sich  so  gut  wie  unzersetzt  destil- 
,,lieren  und  siedet  bei  207 — 208°.  Der  sehr  schwer  genau  zu  be- 
,,stimmende  Schmelzpunkt  liegt  gegen  125°.  Aus  Alkohol  kristallisiert 
,,das  Chlorid  in  gefiederten  Kristallen,  welche  die  unangenehme  Eigen- 
,,schaft  besitzen,  beim  Trocknen  zu  einer  sehr  klebrigen,  an  alien 
,,Gegenstanden  sehr  haftenden  Masse  zusammenzusintern.  .  .  .  Das  schon 
,,bei  gewohnlicher  Temperatur  sehr  fliichtige  Chlorid  verhalt  sich  wie 
,,eine  vollig  gesattigte  Verbindung.  [Das  Terpentinmonochlorhydrat 
,,C10H16-HC1  ist  nicht  fahig,  Brom  zu  addieren.  A.  227,  287.]  Das 
,,Chlor  ist  darin  so  fest  gebunden,  daB  es  in  der  Kalte  durch  Silber- 
,,nitrat  nicht  direkt  eliminiert  wird."  [A.  239,  4  u.  5.] 

Eigentiimlich  ist  das  optische  Verhalten  der  Verbindung.  Aus 
Rechts-Terpentinol  hergestelltes  Chlorid  erwies  sich  namlich  inaktiv, 
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wahrend  das  aus  Links-Terpentinol  linksdrehend  war  [A.  252,  156].1 
Aus  /?-Pinen  entsteht  dasselbe  Hydrochlorid  wie  aus  a-Pinen. 

Durch  Abspaltung  von  Salzsaure  entsteht  aus  dem  Pinenmono- 
chlorhydrat  Camp  hen  [A.  239,  6], 

Bei  der  Reduktion  des  Pinenchlorhydrats  mit  Jodwasserstoff  ent- 
steht ein 

Gesattigter  Kohlenwasserstoff  C10H20  (Sdp.  162°,  d  =  0,795, 
nD  —  1,4370  bei  20°),  Tetrahydropinen,  der  wahrscheinlich  Hexahydro- 
cymol  ist  [A.  268,  225]. 

tiber  das  eigentliche  Pinenchlorhydrat 


H2 
s.  Seite  252  und  274. 

Bromverbindungen  aus  Pinen. 
Pinenmonobromhydrat,   C10H16-HBr 

wird  dargestellt  wie  das  Chlorhydrat,  schmilzt  um  90°  und  ist  schwerer 
als  Wasser.  Es  kann  leicht  in  Camphen  iibergefiihrt  werden  [A.  239,  7]. 
Die  bei  den  aus  Rechts-  und  Links-Terpentinol  dargestellten  Verbin- 
dungen  auftretenden  eigentumlichen  Unterschiede  im  Drehungsvermogen 
gleichen  ganz  den  beim  Pinenmonochlorhydrat  beobachteten. 

Bei  direkter  Einwirkung  von  Brom  auf  Pinen  entsteht  ein  fliissiges 
Produkt  [A.  227,  282].  Von  1  Molekiil  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter 
AusschluB  von  Feuchtigkeit  gelostem  Pin  en  werden  unter  momentaner 
Entfarbung  genau  2  Atome  Brom  aufgenommen  [A.  264,  3]. 

,,An  diesem  Punkt  ist  allerdings  die  Fahigkeit  des  Pinens,  Brom 
,,aufzunehmen,  noch  nicht  erschopft,  denn  wenn  man  liber  denselben 
,,hinaus  Brom  zu  der  Pinenlosung  fiigt,  so  bleibt  die  Farbe  des  Broms 
,,nicht  dauernd  bestehen,  sondern  verschwindet  —  je  nach  den  ein- 
,,gehaltenen  Versuchsbedingungen,  namentlich  je  nach  der  vorhandenen 
,,Temperatur  -  -  schneller  oder  langsamer  und  man  kann  auf  diese 
,,Weise  allerdings  schlieBlich  4  Atome  Brom  bei  Anwendung  von  1  Mol. 
,,Pinen  zum  Verschwinden  bringen.  Dieser  Gesamtverbrauch  ist  aber 

1  Zur  Zeit  dieser  Versuche  war  der  Gehalt  des  Terpentinols  aii  /?-Pinen  noch 
nicht  bekannt.  Hierauf  ist  kiinftig  Riicksicht  zu  nehmen. 
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,,ganz  sicher  nicht  bloB  durch  eine  additionelle  Bindung  von  Brom 
,,an  Pinen  bedingt,  vielmehr  macht  sich  wahrend  des  Versuchs,  auch 
,,wenn  dabei  die  Fliissigkeit  in  einer  starken  Kaltemischung  sehr  sorg- 
,,faltig  kalt  gehalten  wird,  ein  Auftreten  von  Bromwasserstoffsaure 
,,bemerklich.  Es  findet  also  nicht  nur  Addition,  sondern  auch  Sub- 
,,stitution  statt,  und  zwar  kann  man  in  geringem  MaBe  das  Auftreten  von 
,,BrH  sogar  schoh  in  den  ersten  Stadien  der  Einwirkung  des 
,,Broms  auf  Pinen  beobachten.1  .  .  .  Man  darf  schlieBen,  .  .  .  daB 
,,das  Pinen  als  solches  nur  iMol.  Brom  additionell  aufzunehmen 
,,vermag."  [A.  264,  3.] 

Wenn  man  in  Terpentinol,  das  in  trockenem  Chlorkohlenstoff  gelost 
ist,  1  Molekiil  Brom  eintragt,  das  Losungsmittel  entfernt  und  den  Ruck- 
stand  mit  Alkali  kocht,  erhalt  man  kein  Cymol,  sondern  Camphen 
(wahrscheinlich  aus  vorhandenem  C]0H]6-HBr  entstanden)  und  ein 

Kristallisiertes  Pinendibromid,  C10H16Br2 ,2 

Smp.  169 — 170°,  das  sehr  schwer  loslich  in  Alkohol  ist  und  beim  Er- 
hitzen  mit  Anilin  Cymol  liefert  [A.  264,  7]. 

Pinennitrosochlorid,  C10Hlfl-NOCl. 

Darstellung:  Entsteht  beim  Zusammenbringen  von  Pinen  mit 
Amylnitrit  oder  Athylnitrit  und  Salzsaure  in  alkoholischer  oder  Eisessig- 
losung  [A.  245,  251;  253,  250]. 

Eigenschaften:  Smp.  103°.  LaBt  sick  durch  Losen  in  Chloro- 
form und  Ausfallen  mit  Methylalkohol  reinigen,  aus  heiBem  Benzol 
oder  Aceton  umkristallisieren.  Optisch  inaktiv.  Gibt  mit  alkoholischem 
Kali  Nitrosopinen  (s.  S.  265)  [A.  245,  252].  Durch  Kochen  mit  Natrium- 
acetat  und  Eisessig  wird  zum  Teil  i-Pinen  regeneriert  [A.  346,  220], 
mit  aromatischen  Basen  setzt  es  sich  ebenfalls  unter  Regeneration  von 
i-Pinen  um  [A.  252,  132;  258,  344],  mit  anderen  Basen  entstehen 
Nitrosopinen  [A.  245,  254]  oder  Nitrolamine  (s.  S.  265). 

Pinennitrosobromid,  C10H16-NOBr  [A.  245,  252]. 
Smp.  91—92°. 

1  Es  ist  moglich,   daB  diese  Erscheimmg  auf  Anwesenheit  fremder  Kohlen- 
wasserstoffe  im  Terpentinol  zuriickzufiihren  ist. 

2  Auf  Grund  der  heutigen  Anschauungen  hat  man  dieses  Bromid  als  kein 
direktes  Pinenderivat  zu  betrachten. 
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Abwandlungen  des  Pinennitrosochlorids. 

1.    Nitrolamine. 

.,Fiir  die  Kenntnis  des  Pinens  1st  es  von  Wichtigkeit,  daB  Rechts- 
,,und  Links-Pinen  dieselben  inaktiven  Nitrolaminbasen  liefern.  ...Die- 
,,selbe  Identitat  erstreckt  sich  auch  schon  auf  die  aus  verschieden 
,,drehendem  Material  gewonnenen  Nitrosochloride  und  ebenso  auf 
,,die  daraus  durch  Salzsaureabspaltung  darstellbaren  Verbindungen 
,?C10H15NO.  .  .  .  Die  aktiven  Pinene  weichen  mitnin  in  ihrem  Verhalten 
,,von  den  aktiven  Limonenen  erheblich  ab."  [A.  252,  133.] 

Die  Pinennitrolamine  spalten  bei  hoberer  Temperatur  die  Base 
ab,  mit  deren  Hilfe  sie  dargestellt  waren.  Daneben  entsteht  ein 
Korper  von  der  Zusammensetzung  des  Nitrosopinens,  aber  von  ganz 
anderen  Eigenschaften  (aniorphe,  erst  oberbalb  300°  schmelzende  Masse) 
[A.  268,  219]. 

Von  Nitrolaminen  wurden  dargestellt: 

Pinennitrol-Piperidid,    C10H16NO.NC5H10,     Snip.    118—119°. 

[A.  245,253.] 
]  P-       -Propylamin,  C10H16NO.NHC3H7,  Smp.  96°. 

[A.  268,  217.]  . 
-Amylamin,   C10H16NO.NHC5Hn,  Smp.  105-106°. 

[A.  268,  217.] 

„  -Allylamin,  C10H16NO-NHC3H5,  Smp.  94°,  kristalli- 
siert  mit  1  Mol.  Alkohol,  gibt  mit  Brom 
und  Bromwasserstoff  kristallisierte  Verbindungen. 
[A.  268,  218.] 

^  -Benzylamin,  C10H16NO.NH.CH2.C6H5,  Smp.  122 
bis  123°,  ist  besonders  charakteristisch,  kristalli- 
siert  rhombisch  -  bemiedrisch.  [A.  252,  130; 
268,  220.] 

2.   Nitrosopinen,  C]0H15NO. 

CH8 
HON:C  --  6=  =C 


H2 

Darstellung:    aus   Pinennitrosochlorid    mit    Natriumalkoholat, 
Reinigung:    durch  Waschen    mit    Ligroin    und  Umkristallisieren    aus 
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Essigester  [A.  245,  252,  254;  268,  198]  oder  durch  Destination  mit 
Wasserdampf  [A.  346,  232].  Bildet  sich  auch  beim  Oximieren  von 
Carvopinon  [A.  346,  233]. 

Verhalten:  Smp.  130—131°  [A.  245,  252].  Inaktiv  [A.  252,  133]. 
Mit  Wasserdampf  fliichtig. 

Liefert  beim  Erwarmen  mit  waBriger  Oxalsaure:  Carvopinon, 
C10H140  [A.  346,  231],  in  Eisessiglosung  mit  Oxalsaure  oder  Salzsaure: 
i-Carvon  [A.  346,  234],  mit  Schwefelsaure :  Carvacrol  [A.  300,  292; 
B.  28,  1313]. 

Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  erbalt  man  aus  Nitrosopinen 
einen  neutralen,  bei  153°  schmelzenden  Kb'rper  (C9H12N02  ?)  neben 
einer  Ketonsaure  (Semicarbazon,  Smp.  ca.  210°)  [unv.  B.]. 

Nitrosopinen   liefert  bei   der  Eeduktion  mit  Zink  und  Essigsaure: 

1.  eine  ungesattigte  Base,  C10H15NH2,  Pinylamin  (s.  S.  256); 

2.  ein  gesattigtes  Keton,  C10H160,  Pinocampbon  (s.  S.  255). 
Nitrosopinen    addiert    1    Mol.    Brom.     Wird    das    Nitrosopinen- 

dibromid  mit  Zink  und  Essigsaure  reduziert,  so  erbalt  man  (neben 
Carvylamin)  i-Dibydrocarvon  [A.  300,  290;  313,  367,  369]  (s.  S.  255). 

3.    Carvopinon,  C10H140  [A.  346,  231]. 
CH3 

OC C=    =C 


H.CX 

H3C/ 


>C 

H.- 

Entstebt  bei  der  Zerlegung  von  Nitrosopinen  mit  Oxalsaure.  Bei 
der  Oxydation  von  Pinylamin  mit  Mn04K  bildet  es  sich  in  kleiner 
Menge.  Mit  Hydroxylamin  bildet  es  Nitrosopinen  zuriick.  ' 

Sdp.  94  —  96°  bei  12  mm.     Kiecht  wie  Pinocampbon. 

Semicarbazon  oberbalb  300°  nocb  nicbt  gescbmolzen. 

Carvopinon  gebt  mit  Sauren  sebr  leicbt  in  Carvon  liber,  bei  der 
Reduktion  liefert  es  Pinocampbeol  (s.  S.  270). 

4.    Pinylamin,  C10H15NH2. 

CH3 
H2NHC—    —  C=    =C 


CH  -  CH9 
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Entgegen  den  von  TILDEN  gemacbten  Angaben  gelang  es,  Nitroso- 
pinen  zu  einer  Base  zu  reduzieren  [A.  258  (1890),  346;  268,  197 ff.], 
die  als  Piny  lam  in  bezeichnet  und  eingehend  untersucht  wurde. 

Darstellung:  Aus  Nitrosopinen  unter  Anwendung  von  Essig- 
saure  und  Zink  als  Eeduktionsmittel  [A.  268,  199;  346,  240]. 

Eigenschaften:  Sdp.  207—208°,  unter  22  mm  98 — 99°.  Die 
Base  farbt  sich  an  der  Luft  unter  NH3-Abgabe  gelb,  ziebt  C02  an,  ist 
in  Wasser  fast  unloslich,  leicbt  loslicb  in  Alkohol,  JLther,  Cbloroform. 
Sie  besitzt  einen  ausgesprocben  basiscben,  dabei  aber  auffallend  an 
Borneol  erinnernden  Gerucb.  Ermittelte  Konstanten:  d  =  0,943  bei  17°, 
0,944  bei  15°,  nD  =  1,50619,  M  =  47,54  (ber.  47,034).  d  =  0,94, 
nD=  1,5036  bei  20°,  M  =  47,53.  [A.  258,  346;  268,200;  346,240.] 

Salze  und  Derivate  [A.  258,  346,  347;  268,  201—205;  353,  320]. 

Cblorbydrat,  C10H15NH2-HC1,  Snip.  229—230°. 

Nitrat,  C10H15NH2«HN03,  sehr  scbwer  loslich  in  Wasser,  ist  daber 

zur  Reindarstellung  der  Base  geeignet. 
Nitrit,  derbe  Kristalle,  Smp.  etwa  125°  [A.  353,  320]. 
Oxalat,  scbwer  loslicb,  Smp.  247—248°. 
Ebodanat,  Smp.  135—136°. 
Pikrat,  scbwer  loslicb  in  Wasser. 

Acetylverbindung,  C10H15NHCOCH3,  Smp.  108—109°. 
Benzoylverbindung,  C10H15NHCOC6H5,  Smp.  125°. 
Monopinylbarnstoff,  C10H15NHCONH2,  Smp.  156°. 
Benzylidenverbindung,  C10H15N :  CHC6H5 ,  Smp.  52— 53°. 
Furfuropinylamin,  C10H15N :  CHC4H30,  Smp.  80— 81°. 
Salicylaldebydverbindung,C10H15N:CHC6H4OH,Smp.l08-109°. 

Verbal  ten:  Das  Cblorbydrat  zenallt  beim  Destillieren  unter 
Bildung  von  Cymol: 

'; ,;;:,;:_'"    c10H17N.Hci  =  NH.OI  +  c^   ,;   ;J,   S 

[A.  268,  206].     Die  Salze   liefern  bei  der  Umsetzung  mit  salpetriger 
Saure  Pinocarveol  (s.  S.  268)  [A.  277,  149]. 

Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  [A.  346,  241]  erhalt 
man  aus  Pinylamin  eine  sirupose  Saure  (neben  etwas  Carvopinon), 
die  bei  weiterer  Oxydation  eine  Saure  C9H1403  vom  Sdp.  160  — 170° 
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unter  12  mm  und  Smp.  89°  liefert,  bei  nocb  weitergebender  Oxydation 
wird  eine  Saure  (C7H1203?)  vom  Smp.  ca.  173°  erbalten  [unv.  B.]. 

5.    Pinocarveol,  C10H15OH  [A.  277,  149;  346,  221]. 

CH2 
HO-HC—    — C—    — CH 

HsCSc^ 

— C/H CH2 

Darstellung:  Durcb  Umsetzung  von  Pinylaminacetat  oder  -nitrat 
mit  salpetriger  Saure.  Scbeint  aucb  im  Eucalyptusol  vorzukommen 
(s.  S.  269). 

Eigenschaften:  Sdp.  215—218°  (100—102°  unter  12  mm). 
d  =  0,978,  nD=  1,4979  bei  22°;  d  =  0,980,  nD  =  1,4988  bei  18°, 
M  =  45,52.  Riecht  terpentinartig. 

Phenyluretban,  C10H150-CONHC6H5,  Smp.  82— 84°  (ein  kleiner 
Teil  scbmilzt  bei  95°). 

Beim  Erhitzen  mit  Bisulfat  auf  200°  oder  beim  Kocben  mit 
Scbwefelsaure  liefert  Pinocarveol  p-Cymol,  bei  der  Oxydation  mit 
Permanganat  entstebt  Pinsaure,  C9H1204. 

6.    Pinocarvon,  C10H140 
[A.  268,  207;  277,  150;  279,  387;  300,  286;  346,  222]. 

CH2 
0:C—    — C—    — CH 


H3C 
H,C/ 


>C 

,      -        I 
H2C—    —  CH— CH2 

Entstebt  bei  der  Oxydation  des  Pinocarveols  mit  Chromsaure. 

Eigenscbaften:  Sdp.  222—224°,  95°  unter  12  mm.  d  =  0,984, 
nD*=  1,5050  bei  20°,  M  =  45,21.  Verbarzt  sebr  scbnell,  farbt  sicb  mit 
Sauren  tiefrot.  Gibt  mit  Natriumbisulfit  eine  lose  Verbindung,  mit 
Scbwefelwasserstoff  eine  in  Alkobol  fast  unlosliche,  in  Cbloroform 
loslicbe  amorpbe  Verbindung. 

Semicarbazon,  Smp.  204°. 

Pinocarvoxim,  C10H14NOH,  Smp.  98°. 

Gibt  bei  der  Reduktion  eine  von  Pinylamin  verschiedene  Base 
vom  Sdp.  87— 88°  unter  12  mm. 
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Carbamid,  Smp.  99—100°. 

Pinocarvon  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  eine  Saure 
C9H1404  vom  Smp.  96—97°  (Pinsaure). 


Aktives  Pinocarveol  scheint  im  01  von  Eucalyptus  globulus 
vorzukommen  [A.  346,  227].  Sdp.  92°  unter  12  mm.  d  =  0,9745, 
nD=  1,4963  bei  20°,  M  =  45,59,  [«]D  =  -  52,45 °. 

Pbenylurethan,  Smp.  82—84°  (ein  kleiner  Teit  schmilzt  bei 
94—950^  Knksdrebend,  [ci]D  =  -  4,108°. 

Das  aus  dem  Alkohol  durch  Oxydation  entstebende  Keton  C10H140 
weicbt  vom  inaktiven  Pinocarvon  in  den  Eigenscbaften  ab. 

Semicarbazon,    Smp.  209—210°  (ein  Teil    erst   oberhalb   300°). 

Oxim,  Sdp.  140°  unter  20  mm,  scbmilzt  niedrig. 

7.    Pinocampbon,  C10H160 
[A.  268,  210;  300,  287;  313,  367;  346,  235;  360,  92]. 


0:C 


Entstehung:  Bis  zu  22°/0  bei  der  Reduktion  von  Nitrosopinen 
mit  Zink  und  Essigsaure  (neben  Pinylamin). 

Eigenscbaften:  Sdp.  211—213°,  87°  bei  12  mm,  d  =  0,959, 
nD  =  1,4727,  M  =  44,44.  Gesattigt.  Riecbt  terpentin-  und  pfefferminz- 
artig,  erstarrt  bei  sebr  niederer  Temperatur.  Gegen  Sauren  sebr  be- 
standig.  Brom  wirkt  substituierend  unter  Bildung  von 

Dibrompinocaniphon,  C10H14Br20,  Smp.  118 — 119°,  mitWasser- 
dampf  scbwer  fliicbtig. 

Semicarbazon,  C10H16N •  NHCONH2 ,  Smp.  208 °.  Bildet  sicb 
langsam. 

Oxim,  C10H16:NOH,  Smp.  86—87°,  mit  Wasserdampf  fliichtig, 
gibt  bei  der  Reduktion: 

Pinocampbylamin,  C10H17NH2. 

Carbamid,  Smp.  204°,  Acetylverbindung,  Smp.  120°. 
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Pinocamphonoxim  gibt  beim  Erwarmen  mit  Schwefelsaure  oder 
mit  P205: 

Pinocamphonitril,  C10H15N,  Sdp.  224—226°.     Wird  verseift  zu 
Pinocampholensaure,  C9H15-COOH.     Amid,  Smp.  116°. 

Abbauprodukte  aus  Pinocamphon. 

Das  Keton  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  oder  Per- 
manganat  [A.  346,  236]: 

1.  a-Pinonsaure,    C10H1603 ,    Smp.    103  —  104°,    Oximsaure, 
Smp.  148  —  149°,  Semicarbazon,  Smp.  203°. 

2.  Isomere    Camphersaure,  C10H1604,    Smp.  186— 187°.     Das 
Kalksalz  gibt  bei  der  Destination  ein  Phoron. 

8.    Pinocampheol,  C10H17OH  [A.  300,  288]. 

Entsteht  durch  Reduktion  des  Pinocampbons  oder  Carvopinons. 
Sdp.  218—219°.  Gibt  mit  P205  Cymol,  wird  bei  Anwesenheit  ver- 
diinnter  Sauren  nicbt  hydratisiert. 

Phenylurethan,  C10H17O.CONHC6H5,  Smp.  98° 

II.   /9-Pinen,  C10H16   [A.  363,  9], 


H2C 


CH?0 


V 


CH2 


Vorkommen:  In  verschiedenen  Terpentinolsorten  (im  amerikani- 
schen  reicblicher  als  im  franzosischen)  in  derselben  Modification 
[A.  356,  229]  (s.  auch  S.  258). 

Bildung:  Aus  Nopinolessigsaure  (s.  S.  259)  bei  der  Wasser- 
abspaltung  mit  Essigsaureanhydrid  (neben  Fenchen). 

Eigenschaften  (des  noch  nicht  von  anderen  Kohlenwasserstoffen 
ganz  freien  Praparats):  Sdp.  162— 163°,  d  =  0,866,  nD  =  1,4724  bei  22°, 
M=  44,01,  aD  =  -  22°20/  [A.  363,  10]. 

Liefert  beim  Erwarmen  mit  alkoholischer  Schwefelsaure  Terpinen, 
beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff  ein  Gemenge  von  Bornylchlorid 
mit  Dipentendichlorhydrat. 
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/9-Pinenglycol  [A.  363,  11]. 
CHSOH 


H2< 

CH 

Entsteht  bei  vorsichtiger  Oxydation  von  /9-  Pin  en  (neben  1-Nopin- 
saure).  Schwer  loslich  in  kaltem  Wasser.  Smp.  75 — 77°.  Liefert 
beim  Erwarmen  mit  verdiinnten  Sauren  einen  Aldehyd. 

Nitro-/?-Pinen,  C10H15-N02. 

Im  Jahre  1886  wurde  diese  Verbindung  von  PESCI  und  BETTELLI 
[G-azz.  chim.  16,  337]  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Saure  auf 
Pinen  und  darauf  folgende  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit 
Ammoniak  gewonnen  und  als  ,,Nitroterebenten"  bezeichnet. 

Ich  zeigte  dann,  daB  die  Verbindung  auch  in  geringer  Menge  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Pinennitrosochlorid  entsteht 
[A.  336,  8]  und  daB  man  bei  der  Darstellungsweise  nach  PESCI  die 
Behandlung  der  Reaktionsmasse  aus  Pinen  und  salpetriger  Saure  mit 
Ammoniak  umgehen  kann,  indem  man  sie  einfach  mit  Wasserdampf 
destilliert,  wobei  Abspaltung  von  untersalpetriger  Saure  erfolgt 
[A.  346,  243].  Die  Nitroverbindung  entsteht  nur  in  einer  Menge  von 
3 — 4  °/0  vom  angewandten  Pinen. 

Die  rohe  Nitroverbindung  stellt  ein  gelb  gefarbtes  01  dar,  das 
schwerer  ist  als  Wassser.  Bei  der  Reduktion  mit  Zink  in  Eisessig- 
I6sung  entsteht  daraus  [neben  einem  Keton  C10H160,  Sdp.  ca.  210  — 215°, 
Semicarbazon,  C10H16NNHCONH2,  Smp.  218°]: 

Amidoterebenten,  C10H15NH2  [A.  346,  243]. 

Die  Base  war  bereits  von  PESCI  durch  Reduktion  der  Nitroverbin- 
dung dargestellt,  aber  nicht  naher  charakterisiert.  Man  gewinnt  sie  nur 
in  sehr  kleiner  Menge  (2°/0  vom  angewandten  Terpentinol),  und  zwar 
entsteht  dieselbe  optisch  aktiye  Base,  gleichgiiltig  ob  man  von  rechts- 
oder  linksdrehendem  01  ausgeht. 

Eigenschaften:  Sdp.  95°  unter  12  mm.  Base  aus  rechtsdrehendem 
01:  d  =  0,9325,  nD  =  1,4960  bei  19°,  Base  aus  linksdrehendem  Ol: 
d  =  0,9320,  ^=1,4957  bei  20°.  Neutrales  Sulfat,  kristallinisch, 


272 


Pinen 


linksdrehend:  [ofo  =  -  1°  37'  bzw.  -- 1  °  55'.  Neutrales  Oxalat, 
schwer  loslich.  Ammoniumjodid,  C10H15N(CH3)3J,  Smp.  198°. 

Die  Base  gibt  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Saure  einen 
Alkohol,  der  bei  der  Oxydation  init  Chromsaure  Cuminaldehyd  (Smp. 
des  Semicarbazons  201—203°)  und  Cuminsaure  (Smp.  115°)  liefert. 

Die  Abwandlungen  werden  durch  folgende  Formeln  veranschaulicht: 


CH2N02 


II, 


/^-Pinen 
CH2NH2 


Nitrit 
CH2OH 


Nitroverbindung 
COOH 


Amidoterebenten 


Alkohol 


Cuminsaure 


Nopinsaure,  C10H1603  [A.  356,  228;  363,  11]. 
COOH 
COH 

H2 


Wurde  zuerst  von  v.  BAEYEE  durch  Oxydation  von  Rohpinen 
erbalten  [B.  29,  25]. 

Die  Darstellungsweise  wurde  von  mir  durcb  Zusatz  von  NaOH 
zu  der  Oxydationsfliissigkeit  verbessert.  Beim  Eindampfen  der  Oxy- 
dationslaugen  kristallisiert  dann  das  schwer  losliche,  linksdrehende 
Natriumsalz  (neb en  /9-Pinenglycol)  aus.  Die  genaue  Vorschrift  findet 
sich  A.  356,  228. 

Eigenschaften  [A.  356,  229]:  Saure  aus  rechtsdrehendem  Ter- 
pentinol:  Smp.  126°,  [a]D  =  —  15,64°,  Saure  aus  linksdrehendem  Ter- 
pentinol:  Smp.  126°,  [cc]D  =  -  15,60°.  Durch  Oxydation  geht  die  Saure 
iiber  in  Nopinon  (s.  S.  273).  Sie  lafit  sich  nicht  zu  einer  gesattigten 
Dioxysaure  hydratisieren  [A.  360,  92]. 
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Nopinon,  C9H140  [A.  313,  363;  356,  227]. 
CO 

JH 

H2 
OB 

Darstellung:  Entsteht  durch  Oxydation  der  Nopinsaure,  daher 
erhalt  man  es  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Oxydation  von  /9-Pinen 
haltigem  Terpentinol  [A.  313,  363  ff.]. 

Die  Darstellungsmethode  ist  beschrieben  A.  356,  231. 

Eigenschaften  [A.  313,  365;  356,  231  ff.]:  Sdp.  209°.  Erstarrt 
in  der  Kalte  zu  einer  oberhalb  0°  schmelzenden  Kristallmasse. 
d  =  0,981,  nD  =  1,4787  bei  20°,  M  =  39,87.  Ist  optisch  aktiv: 
[cc]D  =  +  18,48°.  In  alkoholischer  Losung  nimmt  die  Drehungs- 
intensitat  stark  zu:  [a]D  =  +  37,27°;  +  37,39°;  +  38,04°,  in  anderen 
Losungsnritteln  ist  sie  geringer.  In  atherischer  Losung  wurde  gefunden: 
[0^  =  4.  11,02°,  in  Benzollosung:  [ce]D  =  +  10,95°;  +  10,79°. 

Semicarbazon,  C9H14NNHCONH2,  Smp.l88°.  Oxim,  C9H14NOH, 
olig.  Benzylidenverbindung,  C9H120:CHC6H5,  [A.  313,  365].  GroBe 
farblose  Kristalle  vom  Snip.  106—107°. 

Beim  Sattigen  einer  alkoholiscben  Losung  von  Nopinon  mit  Chlor- 
wasserstoff  entstebt  [A.  356,  233]  das 

Trichlorid  C18H29OC13,  dicke  Prismen  vom  Smp.  148°.  Schwer 
loslich  in  Alkohol  und  Ather.  Sehr  geeignet  zum  Nachweis  von  No- 
pinon. Spaltet  leicht  HC1  ab  unter  Bildung  des 

Dichlorids  C18H28OC12,  Nadeln  vom  Smp.  125—126°.  Leichter 
loslicb  in  Alkohol  und  Ather.  Gibt  durch  Anlagerung  von  HC1  wieder 
das  Trichlorid  vom  Smp.  148°. 

Nopinon  isomerisiert  sich  beim  Kochen  mit  verdiinnter  Schwefel- 
saure  zu  Isopropylhexenon  (s.  S.  461),  bei  der  Reduktion  liefert  es 
Nopinol  (s.  unten). 

Nopinol,  C9H15OH  [A.  356,  236  ff.]. 

Entsteht  bei  der  Reduktion  von  Nopinon  [neben  einem  Pinakon, 
C18H3002,  Sdp.  195—200°  unter  11  mm,  Smp.  106—107°]  in  zwei  Modi- 
fikationen : 

WALLACE,  Terpene 
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Pinen 


a)  Kristallisiertes    a-Nopinol,    Sdp.  204—205°,    Smp.   102°. 
Lange  weiBe  Nadeln,  riecht  ahnlich  wie  Campher.    [ce]D  =  —  5,32°.    Be- 
standig  gegen  verdiinnte  Schwefelsaure  [A.  360,  87].    Phenylurethan, 
C9H15OCONHC6H5,  Smp.  131—132°. 

b)  Fliissiges  /?-Nopinol,   [a\D  =  —  15,03°.     Phenylurethan, 
C9H15OCONHC6H5,  Smp.  95—96°.    Gibt  beim  Erwarmen  mit  Chlorzink 
Nopinonen,  C9H14,  Sdp.  157—160°. 

Aus  dem  Nopinon  wurde  synthetisch  aufgebaut: 

1.    Homonopinol  (Methylnopinol,  Pinenhydrat),  C10H17OH 
[A.  356,  239;  360,  88]. 
CH3 
COH 


Darstellung:    Aus  Nopinon  durch  Umsetzung  mit  Magnesiumjod- 
methyl  nach  GEIGNAED. 

Eigenschaften:    Verfilzte    Nadeln    vom    Smp.  58 — 59°,    Sdp. 
204—205°.  Leicht  fliichtig.  Geruch  erinnert  an  Campher.  [a]D=  —  4,99°. 

Bei  den  Versuchen,  Wasser  abzuspalten,  konnte  kein  Pinen  erhalten 
werden.     Mit  PC15  bildet  sieh  [A.  356,  246] 

das  Chlorid  C10H17C1,  (Pinenhydrochlorid,  s.  S.  252) 

CHa 


H9C 


Sdp.  200—205°  unter  Zersetzung,  95—105°  unter  13  mm.  Gibt 
mit  HC1  Dipentendichlorhydrat,  mit  N904  ein  schwer  losliches 
Nitrosat  und  beim  Abspalten  von  HC1  mittels  Anilin  Dipenten. 

Yerhalten  des  Homonopino'ls  gegen  Sauren  [A.  360,  88  ff.]. 

Beim  Schiitteln  mit  fiinfprozentiger  Schwefelsaure  oder  kalt  ge- 
sattigter  Oxalsaure  geht  Homonopinol  in  Lbsung  unter  Bildung  von  stark 
linksdrehendem  ^-Terpineol  ([a]D  =  —  106°),  welches  dann  weiter  cis- 
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Terpinhydrat,  Smp.  117°,  gibt.  Beim  Kochen  mit  Ameisensaure 
entsteht  ein  Gemisch  von  Terpenen,  von  denen  Terpinen  und  Ter- 
pinolen  sicher  nachgewiesen  wurden. 

Mit  Halogenwasserstoffsauren    in   Eisessiglosung    bilden    sich   die 
entsprechenden  Dipentendihydrohalogenide. 

2.   Ithylnopinol,  CnHig.OH  [A.  357,  59;  360,  91]. 

C2H6 
60H 


Darstellung:  Aus  Nopinon  durch  Umsetzung  mit  Magnesiumjod- 
athyl  nach  GBIGNAKD. 

Eigenschaften:  GroBe,  schon  ausgebildete  Kristalle  vom  Snip. 
43—45°,  Sdp.  219— 223°.  Beim  Erwarmen  mit  Ameisensaure  tritt 
Wasserabspaltung  ein.  Mit  Halogenwasserstoffsauren  entstehen  homo- 
loge  Dipentendihydrohalogenide  (s.  S.  308).  Beim  Schiitteln  mit 
fiinfprozentiger  Schwefelsaure  bildet  sich  ein  homologes  #-Terpineol 
(Sdp.  226  —  227°)  und  dann  homologes  cis-Terpinhydrat 
CnH2202  +  H20,  Smp.  75—76°  (s.  S.  339). 

3.   n-Propylnopinol,  C12H21-OH  [A.  357,  63;  360,91] 
wurde  durch  Umsetzung  von  Nopinon  mit  Magnesiumjodpropyl  erhalten. 
01  vom  Sdp.  ca.  229—235°.    Beim  Schutteln  mit  verdunnter  Schwefel- 
saure entsteht  ein  oliges  Terpin,  das  mit  Chlorwasserstoffeisessig  ein 
gut  kristallisiertes  Dichlorhydrat  gaH. 

4.    Nopinolessigsaure  [A.  357,  51;  363,  7]. 
CH2C02H 
C-OH 


Der   Methylester   entsteht   bei   der  Kondensation   von   Nopinon 

mit  Zink  und  Bromessigester. 

18* 


276  Pinol 

Die  freie  Saure  schmilzt  nach  dem  Umkristallisieren  aus  Li  groin 
bei  83—85°. 

Sie  liefert  mit  wasserentziehenden  Mitteln  je  nach  den  gewahlten 
Bedingungen  entweder  1.  unter  gleichzeitiger  C02-Abspaltung /3-Pinen 
(s.  S.  259),  oder  2.  eine  ungesattigte  Saure ,  die  bei  der  trockenen 
Destination  Fenchen  gibt  [A.  363,  9]  (s.  S.  545). 


II.  Pinol,  C10H160. 
Allgemeines  iiber  die  Verbindungen  der  Pinolgruppe. 

Das  Pinol  wurde  1889  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
von  Pinennitrosochlorid  entdeckt  [A.  253,  252]  und  aus  den  liber  sein 
Verbalten  gemachten  Beobachtungen  alsbald  gescblossen:  ,,daB  das 
,,Pinol  eine  Athylenbindung  besitzt  und  ein  mit  zwei  ver- 
,,schiedenen  Kohlenstoffatomen  verkniipftes  Sauerstoffatom" 
[A.  253  (1889),  256]. 

Da  der  leichte  Ubergang  des  Pinols  in  Cymol  gezeigt  hatte,  daB 
die  Anordnung  der  Koblenstoffatome  dieselbe  sein  mlisse  wie  in  diesem 
Koblenwasserstoff,  die  Aboxydation  zu  Terebinsaure  auch  die 
Stellung  der  Athylenbindung  zu  bestimmen  erlaubte,  glaubte  ich, 
fiir  das  Pinol  die  Formel 


aufstellen  zu  diirfen,  weil  sie  nicht  nur  alien  vom  Pinol  bisher  be- 
kannten  Eigenscbaften  Eechnung  trage,  sondern  es  auch  leicht  ver- 
stehen  lasse,  wie  aus  dem  Pinol  Terebinsaure  entsteht,  wenn  die  Oxy- 
dation  an  der  Stelle  einsetzt,  an  der  in  obiger  Formel  die  doppelte 
Bindung  angenommen  ist  [A.  253  (1889),  259].  ,,Selbstverstandlich  sind 
,,derartige  Betrachtungen  indes  nur  von  sehr  untergeordnetem  Wert, 
,,solange  das  Studium  der  sonstigen  Eigenschaften  und  Umsetzungen 
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,7des  Pinols  noch  nicht  welter  gefordert  worden  1st.  Jedenfalls  darf 
,,man  aber  wohl  das  Pinol  selbst  als  einen  der  merkwiirdigsten  und 
^wichtigsten  Abkommlinge  bezeichnen,  welche  bisber  durch  einfa.cbe  Re- 
,,aktionen  aus  dein  Terpentinol  erbalten  worden  sind."  [A.  253 
(1889),  259.] 

1890  gelang  es  nun,  das  Pinol  durch  das  Bromwasserstoff-An- 
lagerungsprodukt  hindurcb  in  Pinolhydrat  iiberzufuhren  und  dieses 
zu  Terpenylsaure  abzubauen.  Das  fiibrte  zu  folgender  Uberlegung: 

,,Was  die  cbemiscbe  Natur  des  Pinolhydrats  anbelangt,  so  wird 
rman  es  als  einen  einatomigen  Alkobol  auffassen  diirfen,  der  aus  dem 
,,Pinol  durch  Anlagerung  der  Bestandteile  des  Wassers  an  die  beiden 
,,durch  Athylenbindung  verkniipften  Kohlenstoffatome  entsteht,  bzw. 
,,durch  Austausch  von  Br  gegen  OH,  nachdem  die  Doppelbindung  im 
,,Pinol  durch  BrH-Addition  zunachst  aufgelost  wurde. 

,?Man  hatte: 

610H160  Pinol 

C10H16Ojgr  C10H16OQjj 

Pinoldibromid  Pinolglycol 

Ci0H16Ogr  C10Hl6OQjj 

Pinolbromhydrat  Pinolhydrat 

,,Es  ware  dann  nocb  die  Moglichkeit  in  Betracht  zu  ziehen,  daB  das 
7?Pinolhydrat  nicht  ein  einatomiger  Alkohol,  sondern  auch  ein  Glycol 
,,ware.  Ein  solches  konnte  man  sich  ja  durch  Auflosung  der  Oxyd- 
,,Sauerstoffbindung  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  aus 
,,dem  Pinol  auch  gebildet  denken,  dann  kame  dem  Hydrat  die  Formel 

OH 
rC'io'^ienTT    ZU^    un(^    es    erscn^ene    a^s    ein   ungesattigtes   Terpin- 

?,hydrat.  Diese  Auffassung  hat  aber  sehr  wenig  fur  sich.  Denn  da 
,,die  doppelte  Bindung  im  Pinol  durch  Brom  so  leicht  gelost  wird, 
,,durfte  sich  Bromwasserstoff  doch  analog  anlagern,  wahrend  bisher 
,,keine  Tatsache  bekannt  ist,  welche  fur  eine  leichte  Losbarkeit  der 
,,Sauerstoffbindung  im  Pinol  spricht."  *  [A.  259  (1890),  315.] 


1    DaB    diese   leichte  Auflosbarkeit   tatsachlich  doch  besteht  und  daher  die 
letztere  Auffassung  fur  Pinolhydrat  richtig  ist,  wurde  erst  spater  klar. 
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,,Die  von  mir  neulich  (1889)  in  Betracht  gezogene  Formel  fiir  das 
,,Pinol  geniigt  wohl  nicht  mehr  vollkommen,  um  alle  jetzt  bekannten 
,,Tatsachen  ganz  glatt  zu  erklaren.  Namentlich  1st  es  nach  den  Ergeb- 
,,nissen  der  Oxydation  zweifelhaft,  ob  die  Annahme  einer  diagonalen 
,,Stellung  des  Sauerstoffatoms  im  Pinol  Berechtigung  hat.  Sieht  man 
,,von  der  Bindung  dieses  Sauerstoffatoms  (und  der  durch  seine  Stellung 
,,bedingten  Yerteilung  der  Wasserstoffatome)  ab,  so  wird  man  aber 
,,doch  die  in  jener  Formel  angenommene  Verkniipfung  der  zehn  Kohlen- 
,,stoffatome  auch  jetzt  noch  als  eine  die  Beobachtung  erklarende  an- 
,,sehen  diirfen,  da6  das  Pinol  ein  anderes  Oxydationsprodukt  liefert 
,,wie  das  Pinolhydrat."  [A.  259,  320.] 

1893  brachte  den  grofien  Fortschritt  der  Uberfiihrung  des 
#-Terpineolbromids  in  Pinol  und  Pinolhydrat  [A.  277,  133]. 
Die  enge  genetische  Verkniipfung,  die  nunmehr  zwischen 
tf-Terpineol  und  Pinol  gegeben  war,  erlaubte  aus  der  Formel 
der  einen  Verbindung  die  der  anderen  unmittelbar  abzuleiten 
(vgl.  das  im  Kapitel  ,,Terpineol"  dariiber  Gesagte),  und  nachdem  mir 
1894  auch  die  Riickverwandlung  von  Pinol  in  Terpineol  gegliickt 
war  [A.  281,  151]  wurden  die  Konsequenzen  in  einer  Betrachtung  liber 
die  ,,Konstitution  des  Pinols  und  seiner  Derivate"  [A.  281  (1894),  161  ff.] 
gezogen:1 

,,Die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Pinols  war  schon  durch 
,,den  Nachweis  seiner  verhaltnismaBig  sehr  glatten  Bildung  aus  Ter- 


1  In  der  historischen  Betrachtung  sei  hier  die  Tatsache  eingeschaltet,  daB 
erst  zu  diesem  Zeitpunkt,  als  die  Untersuchung  des  Pinols  bereits  so  weit  fo'rt- 
geschritten  war,  G-.  WAGNER  seine  erste  Experimentaluntersuchung  iiber  das  Pinol 
und  dessen  Oxydation  veroffentlichte  (Juni  1894)  [B.  27,  1644].  WAGNER  stellte 
sich  das  notige  Pinol  aus  Terpineol  nach  meiner  kurz  vorher  aufgefundenen  Me- 
thode  her,  die  das  Pinol  erst  zu  einem  leicht  zuganglichen  Korper 
gemacht  hatte.  Vorher  hat  sich  WAGNER  auf  theoretische  Spekulationen  iiber 
die  Pinolverbindungen  beschrankt  und  fiir  das  Pinolhydrat  die  Formel 


H 
63H7 

vorgeschlagen  [B.  24  (1891),  2189]. 
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,,pineoldibromid  auBerordentlich  eingeengt.  Durch  die  vorstehend  mit- 
,,geteilten  Versuche  kann  sie  als  endgiiltig  gelost  gelten,  falls  man 
,,die  Voraussetzung  als  richtig  anerkennt,  da8  das  bei  35° 
,,schmelzende  Terpineol  ein  z/1-Oxy-(4)-Tetrahydrocymol  1st. 
,,Es  ist  vorhin  nachgewiesen,  da8  das  Pinoldibromid  bei  der 
,,Reduktion  unter  bestimmten  Bedingungen  in  festes  Terpineol  iiber- 
,,gefiihrt  werden  kann.  Das  Sauerstoffatom  im  Pinol  muB  also  mit 
,,einer  Affinitat  an  das  Kohlenstoffatom  4  gekettet  sein.  Da  nun  Pinol, 
,,C10H160,  ein  Oxyd  ist,  sieht  man  iiberhaupt  nur  zwei  Moglicbkeiten 
,,seiner  Entstebung  aus  dem  Terpineoldibromid,  C10H17Br2OH,  welcbe 
,,durch  die  folgenden  Formelbilder  verdeutlicbt  werden: 

CH3  I        CH3  II        CH3 

C 


C 

C3H7 
Terpineolbromid  Oxyd  Ci0H160 

,?Die  Formel  I  ist  fiir  das  Pinol  ganz  unannehmbar,  sowobl  wegen 
,,des  Verhaltens,  als  auch  wegen  der  Bildungsweise  der  Substanz.  Ein 
,,Pinoldibromid  aus  I  mliBte  sicb  gegen  Bromwasserstoff  genau  so  ver- 
,,halten  wie  Cineol,  d.  b.  unter  Sauerstoffaustauscb  in  ein  Tetrabromid 
,,iibergeben.  Aucb  miiBte  das  Pinol,  wenn  es  ein  ungesattigtes  Cineol 
?,ware,  bei  der  Oxydation  Cineolsaure  liefern,  wie  ich  friiber  scbon 
,,[A.  253,  256]  bemerkte. 

,,Die  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  aus  Terpineoldibromid  in 
,,einer  Weise,  welcbe  zu  einer  Verbindung  von  Formel  I  fiibren  konnte, 
,,ist  gleicbfalls  nicht  anzunebmen.  Wenn  es  als  moglicb  erscheint,  daB 
,,das  Bromatom  1  mit  dem  Hydroxylwasserstoff  austritt,  so  ist  doch 
,,andererseits  durcb  die  in  der  vorigen  Abbandlung  [A.  281,  127  ff.]  mit- 
?,geteilten  Tatsacben  bewiesen,  daB  das  Bromatom  2  zwar  leicbt  aus- 
,,tauscbbar  ist,  daB  es  aber  gar  keine  Neigung  besitzt,  unter  dem  Ein- 
,,fluB  von  alkoholiscbem  Alkali  mit  seinem  an  den  Koblenstoff  3 
,,gebundenen  Wasserstoffatom  als  HBr  auszutreten. 

,,Die  Formel  I  fiir  Pinol  ist  aus  diesen  und  tibrigens  auch  aus 
,,mancben  anderen  Griinden,  die  aber  gar  nicht  erst  aufgefiihrt  zu 
,,werden  brauchen,  unmoglich,  und  somit  bleibt  fur  Pinol  nur  Formel  II. 
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,,Diese  Formel  konnte  man  a  priori  nicht  als  sehr  wahrscheinlich 
,,ansprechen.  Eine  nahere  Betrachtung  zeigt  aber,  da6  sie  einen  groBen 
,,Teil  der  beobachteten  Erscheinungen  befriedigend  erklart.  Zunachst 
,,die  Bildungsweise.  DaB  Terpineoldibromid  durch  alkoholisches  Alkali 
,,leicht  in  eine  ungesattigte  Verbindung 

CH8 


,,ubergefuhrt  werden  wird,  ist  nach  aller  Analogic  zu  erwarten.  Das 
,,leicht  bewegliche  (s.  oben)  Bromatom  2  wird  dann  direkt  mit  dem 
,,,Hydroxylwasserstoff  reagieren  konnen,  oder  es  kann  auch  vorher  ein 
,,Austausch  gegen  OH  stattfinden.  Auffallend  bleibt  nur  die  Bindungs- 
,,weise  des  Sauerstoffs,  die  auf  den  ersten  Blick  sehr  befremdlicb 
,,ersclieint.  Sieht  man  aber  naher  zu,  so  findet  man,  daB  das  Sauer- 
,,stoffatom  mit  fiinf  Kohlenstoffatomen  in  ganz  analoger  Weise  sich  in 
,,E,ingschlieBung  begeben  hat,  wie  es  irn  d-Hexylenoxyd  der  Fall  ist, 
??das  sich  nach  den  schonen  Untersuchungen  von  LIPP  [B.  18,  3283] 
,,so  leicht  aus  dem  ^-Hexylenglycol  bildet. 

,,Beziiglich  der  Formulierung  der  Derivate  des  Pinols  auf  Grand 
,,der  Formel  II  ist  folgendes  zu  sagen. 

,,Fiir  das  Pinolhydrat  sind  mit  Kiicksicht  auf  seine  direkte  Bildung 
,,aus  Terpineolbromid  zwei  Formeln  denkbar: 

A  B 

CH3  CHo     OH 

6 


x 

6 

CJ^OH  C3H7 

,,Zwischen  beiden  wird  experimentell  unschwer  zu  entscheiden  sein. 
^Beide  erlauben  ziemlich  gleich  gut  den  leichten  Ubergang  des  Pinol- 
,,hydrats  in  Pinol  einerseits,  in  Cymol  andererseits  zu  erklaren.  Fiir 
,,Formel  A  scheint  zu  sprechen,  daB  Pinolhydrat  Kaliumpermanganat- 
,,losungen  weit  energischer  entfarbt  als  das  Pinolglycol  und  ferner  der 
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,,Umstand,  da6  waBrige  oder  essigsaure  Pinolhydratlosungen  auch  Brom 
,,unter  Entfarbung  lebhaft  aufnehmen. 

,,Nur  eindeutig  ist  die  Ableitung  des  Pinoldibromids  und  des 
,,Pinolglycols  aus  der  Pinolformel  II.  Diese  Verbindungen  hat  man 
,,zu  schreiben: 

CH3     Br  CH3     OH 


C3H7  C3H7 

Pinoldibromid  Pinolglycol 

,,Was  von  dem  Verhalten  dieser  beiden  Verbindungen  bis  jetzt 
,,bekannt  ist,  steht  mit  der  durch  die  Formelbilder  ausgedriickten  Kon- 
,,stitution  nicht  in  Widerspruch,  namentlich  ist  der  leichte  tJbergang 
,,vom  Pinoldibromid  in  Terpineol  bei  der  Eeduktion  aus  der  eben  ge- 
,,gebenen  Formel  durchaus  erklarlich."  [A.  281,  161  ff.] 

Inzwischen  waren  aber  auch  meine  das  a-Terpineol  betreffenden 
Untersuchungen  fortgeschritten.  Die  Aufklarung  der  Konstitution  der 
ersten  Oxydationsprodukte  des  Terpineols  ,,machten  es  wahrscheinlich 
,,[B.  28,  2709],  daB  man  die  Stellung  des  Hydroxyls  im  Terpineol  in  die 
,,Seitenkette  verlegen  musse.  Mit  einer  solchen  Annahme  wechselt 
,,aber  selbstverstandlich  die  Stellung,  welche  man  dem  Sauerstoff- 
,,atom  im  Pinol  zu  geben  hat.  Man  kommt  zu  einer  Auffassung,  welche 
,,in  folgenden  Formeln  ihren  Ausdruck  findet: 

CH3  CH3 

C-Br  C 

HCXNCH-0 

)H  ^OT 

(CH3)2t-OH 


Terpineoldibromid  Pinol 

,,Das  Verhalten  des  Pinols  bei  der  Oxydation  laBt  sich  mit  dieser 
,,Formel  gut  deuten,  wie  auch  G.  WAGNER  schon  hervorgehoben  hat. 
,,Das  geniigt  aber  weitaus  nicht  als  Beweis  fiir  ihre  Richtig- 
,,keit.  Auch  bei  der  anderen  Stellung  des  Sauerstoffatoms,  welche  ich 
,,im  Anfang  der  Untersuchung  iriterimistisch  annahm,  lieB  sich  die  Ent- 
,,stehung  der  beobachteten  Oxydationsprodukte  befriedigend  erklaren. 
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,,Die  Frage  1st,  ob  alle  iibrigen  beziiglich  des  Pinols  erihittelten  Tat- 
,,sachen  sich  besser  mit  Hilfe  dieser  als  mit  anderen  etwa  in  Betracht 
,,kommenden  Formeln  verstehen  lassen."  [B.  28  (1895),  2709.] 

Im  folgenden  Jahre  1896  1st  diese  Frage  von  mir  weiter  experi- 
mentell  gepriift  und  insbesondere  die  Frage  nach  der  Konstitution  des 
Pinolhydrats  zur  definitiven  Erledigung  gekommen: 

,,Als  ich  die  Bildungsweise  des  Pinolhydrats  aus  dem  Pinolbrom- 
,,hydrat  aufgefunden  hatte,  glaubte  ich  die  Verbindung  als  eine  ge- 
,,sattigte  auffassen  zu  mtissen,  .  .  .  Diese  Ansicht  schien  wohl  begriindet, 
,,trotzdem  hat  sich  herausgestellt,  da6  sie  unzutreffend  ist.  Es  ist  viel- 
,,mehr  die  recht  auffallende  Tatsache  zu  konstatieren,  da6  Broinwasser- 
,,stoff  eher  die  Sauerstoffbindung  als  die  Athylenbindung  im 
,,Pinol  sprengt."  [A.  291  (1896),  352.] 

Ich  mochte  bier  einschalten,  daB  ein  solches  Verhalten  von  nie- 
mandem  a  priori  vorauszusehen  war.  Bei  der  groBen  Additions- 
fahigkeit,  die  Pinol  fur  Brom  zeigt,  durfte  man  vielmehr  eine  ent- 
sprechende  fur  Bromwasserstoff  erwarten.  Jetzt,  nachdem  die 
Verhaltnisse  klar  liegen,  kann  man  allerdiogs  die  relative  Bestandigkeit 
der  Athylenbindung  gegen  Halogenwasserstoff  im  Pinol  mit  der  der 
analog  liegenden  Bindung  im  Pinen  und  im  Limonen  vergleichen 
(s.  S.  251). 

Der  Beweis  fur  die  Bindungsverhaltnisse  im  Pinolhydrat  wurde 
von  mir  auf  zvvei  Wegen  gefiihrt  (1896): 

1.  Durch  Herstellung  eines  Dibromids  des  Pinolhydrats  und  Uber- 
fiihrung  dieser  Verbindung  in  Pinolglycol  [A.  291,  353],  und  2.  durch 
direkte  Uberfiihrung  von  Pinolhydrat  in  Oxyhydrocarvon.  ,,Wenn 
,,das  Pinolhydrat  eine  ungesattigte,  zwei  Hydroxyle  enthaltende  Ver- 
,,bindung  ist,  so  darf  man  —  unter  Berucksichtigung  der  Bildungsweisen 
,,des  Korpers  -  -  schlieBen,  daB  das  eine  Hydroxyl  sich  in  tertiarer, 
??das  andere  in  sekundarer  Bindung  befindet.  Wenn  das  zutrifft,  so 
,,muB  sich  das  Pinolhydrat  durch  Oxydation  in  ein  Oxyketon  (und 
,,zwar  Oxyhydrocarvon)  verwandeln  lassen.  Diese  Reaktion  laBt  sich 
,,in  der  Tat  leicht  verwirklichen."  [A.  291,  355.] 

Die  letztbesprochenen  wichtigen  Cbergange  lieBen  sich  nun  durch 
folgende  Formeln  verdeutlichen,  in  denen  zugleich  die  Konstitutions- 
formeln  fiir  einige  sonstige  Verbindungen  der  Reihe  hervortreten 
[A.  291,  358]: 
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CHg-CBr                                   CH8-C 

HP              PPT                         ^~          TT  PI              PH" 
jv^x.         -xL/.n.2                                         JCl2Ox       ^/\_/JJl2 

f^ii                                                 f^Ti 
L»n.                                                    Oil 

/piTT  \      pi    PITT                                             fPTT  ^  P 

CH8-C 

(CH3)2C.OH. 
Pinolhydrat 

OH 

(L-±13J2»L(*  wrl                                         ^U±13)2L> 

Terpineoldibromid                               Pinol 

%  •  •     i 

CHg-CCl                                 CH3-C                                      CH3-C 

^CH                                           CH                                          ^CH 
(CH3)26-OH                             (CH3)26.0H                               (CH3)26-OH 

Terpineolnitrosochlorid              Oxyhydrocarvoxim                      Oxyhydrocarvon 

CH3C-Br                                 CH3C—  0 
BrHCr^  ^,CH  •  OH                  -HCK  X|CH 
H2CX^CH2                            HaC^^^CHa 
CH                                          CH 

(CH3)2C«OH                          0  (i(CH3)2 

CH3.C-OH 

-HG^NPHOH 

—  >        H2C|        |CHo 

0  6(CH3)2 

Dibromid  des                                Dioxyd                                      Pinolglycol 
Pinolhydrats              (Anhydrid  des  Pinolglycols) 

Die  schon  1894  (s.  S.  278)  (durch  Eeduktion  des  Pinoldibromids) 
durchgefiihrte  Riickverwandlung  von  Pinol  in  c^-Terpineol  stellt 
sich  jetzt  folgendermaBen  dar: 


CH 

BrHC, 

H2C 


•C-Br 


CH3-C 


H- 


2H    =  2BrH 


H 


(CH3)2C^--0 
Pinoldibromid 


(CH8)2C-OH 
a-Terpineol 


Weniger  durchsichtig  ist  der  Grand  fiir  den  besonders  leicht 
sich  Yollziehenden  Ubergang  von  Pinol  und  Pinolderivaten  in  Cymolr 
der  nicht  ohne  die  Annahme  von  Bindungsverschiebungen  zu  erklaren  ist. 

GroBere  Schwierigkeiten  treten  noch  hervor,  wenn  es  sich  urn  eine 
Interpretation  des  Verhaltens  von  Pinoltribromid  handelt,  das  ich 
durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Pinoldibromid  erhalten  hatte, 
und  das  sich  durch  nascierenden  Wasserstoff  in  ein  in  seinen  Eigen- 
schaften  an  Methylheptenon  erinnerndes,  mit  Pinol  isomeres  Keton?  das 
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Pinolon  C10H160,  iiberfuhren  lafit.    Diesbeziiglich  wurde  folgendes  be- 
merkt  [A.  306,  267]: 

,,So  unzweideutig  aus  den  friiher  mitgeteilten  Versuchen  auch  die 
Constitution  des  Pinols  als 

C(CH3) 


i  ^ 

C(CH3),- 

,,hervorgeht,  so  sind  doch  einige  Umformungen  bekannt,  welche  sich  in 
,,einfacher  Weise  aus  dieser  Formel  nicht  ableiten  lassen  und  die  daher 
,,zu  einem  eingehenderen  Studium  anregen.  Es  gilt  das  in  erster  Linie 
,,von  den  Abwandlungen  des  Pinoltribromids,  von  denen  im  folgenden 
,,die  Rede  sein  soil. 

,,Das  Pinoltribromid  ,  C10H17OBr3,  entsteht  bekauntlich  durch 
,,Bromwass  erst  off  addition  an  das  gegen  Zufuhr  von  Brom  indifferente 
;,Pinoldibromid  [s.  A.  281,  152]. 

,,Die  Formel  des  gegen  Brom  gesattigten  Pinoldibromids  folgt  ein- 
,,deutig  aus  der  oben  angenommenen  Pinolformel.  Wenn  sich  nun 
,,zeigt,  da6  an  das  Pinoldibromid  zwar  kein  Brom,  aber  Bromwasser- 
,,stoff  angelagert  werden  kann,  so  ist  die  nachstliegende  Annahme 
,,die,  da6  durcn  den  Halogenwasserstoff  die  oxydartige  Bindung  des 
,,Sauerstoffatoms  im  Pinol  gesprengt  wird.  Fiir  das  Pinoltribromid 
,,hatte  man  dann  die  Wabl  zwischen  den  beiden  Formeln 

I  II 

CBr(CH)3  CBr(CH3) 

BrHCV^CH  •  OH  BrHCr^  ^\CB.Er 

H8clJcH8  Und  H2d         ICH2 

CH  CH 

CBr(CH3),  C(OH)(CH3)2 

,,Keine  von  beiden  tragt  aber  dem  Verbalten  des  Pinoltribromids 
,,nach  alien  Richtungen  geniigend  Recbnung.  Was  die  Formel  I  an- 
,,belangt,  so  reprasentiert  sie  eine  Verbindung,  welche  als  ein  dem 
,7sogenannten  Carvontribromid  zugehoriger  Alkobol  aufgefaBt  werden 
,,kann.  Das  Carvontribromid  [A.  286,  119;  305,  245],  welcbes  durch 
,,Addition  von  Brom  zu  einer  Auflosung  von  Carvon  in  Eisessig-Brom- 
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,,wasserstoff  entsteht,  verhalt  sich  nun  so  durchaus  anders  wie  das 
,,Tribromid  aus  Pinol,  dafi  eine  nahe  Zusammengehorigkeit  beider 
,,Korper  ausgeschlossen  erscheint. 

,,Ebensowenig  vermag  die  Formel  II  alle  der  gleich  zu  besprechenden 
,,Reaktionen  des  Pinoltribromids  geniigend  zu  erklaren.  Man  1st  daher 
,,genotigt  vorauszusetzen,  da6  entweder  schon  bei  der  Einwirkung  von 
,,Bromwasserstoff  auf  Pinoldibromid  oder  bei  einigen  Umsetzungen  des 
,,Pinoltribromids  tiefer  greifende  Verschiebungen  im  Molekiil  sich  voll- 
,,ziehen  [s.  A.  281,  165].  Um  die  Sachlage  beurteilen  zu  konnen,  ist  es 
,,zunachst  erforderlich,  das  Verbalten  des  Tribromids,  C10H17OBr3,  mog- 
,,lichst  eingebend  zu  analysieren. 

,,Die  erste  wicbtige  Tatsache,  auf  welcbe  die  Aufmerksamkeit  gelenkt 
,,werden  mufi,  ist  die,  dafi  durcb  Abspaltung  von  Bromwasserstoff 
,,aus  dem  Tribromid  das  gewobnlicbe,  bei  94°  scbmelzende  Pinol- 
,,dibromid  nicbt  zuriickerbalten  wird.  Da  nun  bekanntlicb  Ter- 

,,pineoldibromid 

CBr-CH 


C(OH)(CH8)2 

,,sehr  leicbt  in  Pinol  iibergefiihrt  werden  kann,  so  kann  Formel  II  fur 
;,Pinoltribromid  kaum  in  Betracht  kommen,  da  durcb  sie  ein  Terpineol- 
,,tribromid  reprasentiert  wird,  welches  dem  Dibromid  so  analog  gebaut 
,,ist,  da6  es  sich  auch  ganz  ahnlich  wie  Terpineoldibromid  verhalten 
,,sollte,  das  heiBt,  eine  Verbindung  von  Formel  II  mii6te  leicht  in 
,,Pinoldibromid  zuriickgehen."  [A.  306,  267.] 

Das  ist  aber  eben  nicht  der  Fall,  sondern  bei  der  BrH-Abspaltung 
liefert  das  Tribromid  C10H17OBr3  ein  isomeres,  ungesattigtes  Iso- 
pinoldibromid  C10H16OBr2,  welches  durch  Kochen  mit  Alkalien  sich 
weiter  in  Carvon  iiberfuhren  Ia6t:  C10H16OBr2  =  2BrH  +  C10HU0. 
Man  kann  das  Tribromid  auch  direkt  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in 
Carvon  iiberfiihren: 

,,Die  geschilderten  Ubergange  von  Pinoltribromid  durch  i-Pinol- 
,,dibromid  in  Carvon  scheinen  auf  den  ersten  Blick  nahezu  beweisend 
,,ftir  die  oben  gegebene  Formel  I  fur  Pinoltribromid  zu  sein.  Was  ist 
,,einfacher,  als  folgende  Ubergange  zu  formulieren?: 
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Pinol 

CBr-CH3 
BrHCr^^CH-OH 

CH 
CH3.(W.CH3 
Pinoltribromid 

CBr.CH3 

^ClT 
CH3-C:CH2 

Ungesattigtes  i-Dibromid 

C-CH3 

->          TT  J               LTT            >- 

2  N^     2 
(5H 

CH3-6:CH2 

^ 

CH.CH3 
BrHCr^  NC  :  0 

C.CH3 
HC-^NCO 
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CH 

CH3-C:CH2 
Carvon 

?,Auch  die  erst  gegebene  Formel  II  wiirde  sich  allenfalls,  wenn 
,,auch  nicht  so  gut  wie  I,  zu  einer  Interpretation  der  Verwandlung  von 
?,Pinoltribromid  in  Carvon  herleihen. 

,7Beide  Formeln  lassen  aber  im  Stiche,  wenn  es  sich  urn  eine  Er- 
,,klarung  des  Verhaltens  von  Pinoltribromid  und  Isopinoldibromid  bei 
,,der  Reduktion  handelt.  • 

,,Es  sei  vorausgeschickt,  da6  beide  Substanzen  bei  der  Reduktion 
,,dasselbe  Produkt  lie  fern,  da6  also  auch  bier  anzunebmen  ist,  daB 
,,das  Pinoltribromid  in  erster  Linie  JBromwasserstoff  verliert,  um  in 
,7Isopinoldibromid  tiberzugehen."  [A.  306  (1899),  274.] 

Man  muB  vorlaufig  annehmen,  daB  bei  dem  Ubergang  von  Pinol- 
tribromid in  Pinolon  (das  eine  Athylenbindung  enthalt)  wabrend  der 
Reduktion  eine  Atomumlagerung  (vielleicht  unter  intermediarer  Ring- 
sprengung)  einsetzt,  liber  deren  Verlauf  erst  die  nabere  Untersucbung 
des  Pinolons  wird  Klarheit  scbalffen  konnen. 
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Pinol,  C10H160. 

[A.  253,  251,  252;  258,  345;  259,  317  Anm.] 
CH8 

C 
W^  \CH-0 

H2C'         ICH 
CH 

(CH3)2C- 


Darstellung:  Durch  Behandlung  von  Pinen  mit  Stickoxyden  (siebe 
S.  261)  oder  besser  aus  «-Terpineoldibromid  mit  Alkali  [A.  277, 113]. 
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Eeindarstellung:  Diese  kann  erfolgen  durch  Zerlegung  des 
Pinoldibromids  mit  alkoholischem  Kali  [A.  253,  254]  oder  Anilin 
[A.  253,  261Anm.],  durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf 
das  Dibromid  in  Benzollosung  [A.  259,  322],  oder  durch  Zerlegung  von 
Pinolhydrat  mit  verdunnten  Sauren  [A.  259,  315]. 

Eigenschaften  [A.  253,  252;  259,  323;  277,  115;  281,  148]: 
Fliissig.  Sdp.  183—184°,  d  =  0,942  (0,9455),  nD=  1,4714  bei  20°. 
M=  45,13.  Riecht  wie  Cineol  und  Campher.  Geht  mit  Mineralsauren 
leicht  in  Cymol  iiber  [A.  253,  254;  281,  148;  291,  358],  ist  gegen 
Eeduktionsmittel  bestandig,  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
Terebinsaure  [A.  253,  256;  259,  317;  B.  28,  2709].  Verbindet  sich 
mit  Brom  zu 

Pinoldibromid,  C10H16Br20  [A.  253,  253]. 

Dieses  bildet  sich  auch  beim  Behandeln  von  Pinolglycol  mit 
PBr3  in  Chloroformlosung  [A.  281,  152]. 

Snip.  94°,  Sdp.  143—144°  unter  11  mm,  mit  Wasserdampfen 
fliichtig,  leicht  loslich  in  organischen  Solventien,  kristallisiert  sehr 
leicht  in  grofien  charakteristischen  rhombischen  Kristallen.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Ameisensaure,  zum  Teil  auch  bei  der  Reduktion 
mit  Zink  und  Essigsaure  Cymol  [A.  268,  224;  281,  149].  In  letzterem 
Falle  bilden  sich  als  Hauptprodukte  der  Reduktion  in  der  Warme 
Pinolglycoldiacetat,  in  der  Kalte  a-Terpineol.  Bei  der  Oxy- 
dation des  Dibromids  mit  Permanganat  entsteht  Terebinsaure  [A.  253, 
258].  Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  wird  Pinol  zuriick- 
gebildet  (s.  oben),  daneben  entsteht  Pinolglycolather  (s.  S.  290). 
Addition  von  HBr  fiihrt  zu  Pinoltribromid  (s.  S.  290).  Uber  den 
tjbergang  in  Pinolglycol  s.  S.  289. 

Pinolbisnitrosochlorid,   (C10H16O.NOC1)2    [A.  253,  261;    306,  278]. 

Bildet  sich  sehr  leicht.  Schmilzt  bei  schnellem  Erhitzen  bei 
116—120°,  ist  in  Methylalkohol  fast  unloslich,  in  Chloroform  und 
Benzol  loslich.  Die  Losung  ist  bei  —12°  farblos,  bei  gewohnlicher 
Temperatur  blaulich,  wird  beim  Erwarmen  mit  zunehmender  Tempe- 
ratur  immer  tiefer  blau,  was  auf  fortschreitender  Dissoziation  in  die 
monomolekulare  Verbindung  beruht  [A.  306,  279]. 
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Beim  Aufbewahren  oder  beim  Behandeln  der  Verbindung  mit 
Salzsaure  bei  Gegenwart  von  Essigester  geht  das  Bisnitrosochlorid  iiber 
in  das  isomere 

Pinolisonitrosochlorid. 

Schon  ausgebildete  Prismen.  Snip.  131°  [A.  306,  280],  bei  150° 
tritt  Zersetzung  ein.  Das  Chlorid  ist  monomolekular. 

Mit  Basen  in  Umsetzung  gebracht,  liefern  Pinolbisnitrosochlorid 
und  Pinolisonitrosochlorid  dieselben 

Pinol-Nitrolamine  [A.  253,  262—267;  306,  281]. 

Nitrolpiperidid,  C10H160-NO-NC5H10,  Snip.  154°. 
Nitrolbenzylamid,   C10H18O.NO.NHCH3CflH6,   Snip.  135—136°. 
Nitrolanilid,    C10H16O.NO-NHC6H5,    Snip,    mit    einem    Molekiil 
Kristallalkobol  133—134°,  alkoholfrei  174—175°. 

Nitrol-/5-Naphthylamid,C10H160-NO.NHC10H7,Smp.l94-195°. 
Nitrolamin,  C10H16O.NO-NH2,  sirupos. 

Bei  langerer  Beruhrung  mit  Alkoholen  tauschen  die  Nitrosochloride 
das  Chlor  gegen  das  Alkoholradikal  (OR)  aus  [A.  306,  281]: 

Methoxylverbindung,  C10H16NO.OCH3,  Nadeln  vom  Snip.  138°. 
Athoxylverbindung,  C10H16NO-OC2H5,  Prismen  vom  Snip.  100°. 

Pinolbromhydrat,  C10H17BrO. 

Entstebt  bei  der  Behandlung  von  Pinol  mit  Eisessig-Bromwasser- 
stoff  [A.  259,  313;  291,  351]. 

i-Pinolhydrat,  C10H16(OH)2. 1 

Bildungsweise  und  Darstellung:  Bildet  sicb  bei  der  Dar- 
stellung  von  Pinol  aus  Terpineolbromid  [A.  277,  114;  281,  148].  Am 
besten  stellt  man  es  durch  Behandlung  von  Pinolbromhydrat  mit  Alkali 
dar  [A.  259,  313,  314;  291,  351]. 

Eigenschaften  [A.  259,  314]:  Schone  Kristalle,  loslich  in  etwa 
30  Teilen  Wasser  bei  15°,  leichter  in  Alkohol  und  in  Ather,  Smp.  131°. 


1  Optisch  aktives  Pinolhydrat  entstelit  bei  langsamer  Oxydation  von 
feuchtem  Pinen  mit  Luftsauerstoff.  Ein  so  gebildetes  Praparat  hat  zuerst  SOBRERO 
in  der  Hand  gehabt.  ARMSTRONG  hat  es  daher  Sobrerol  genannt,  ein  Name,  den 
man  fiir  die  aktive  Verbindung  beibehalten  mag. 


Spezielles  uber  die  Verbindungen  der  Pinolgruppe  289 

Zerlegt  sich  mit  Sauren  unter  Bildung  von  Pinol.  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation  mit  Permanganat  Terpenylsaure  [A.  259,  318],  bei  der  Oxy- 
dation  mit  Chromsaure  Oxydihydrocarvon  (s.  unten)  [A.  291,  355 ff.]. 
Pinolhydrat  addiert  Brom  und  liefert  dabei  das 

Dibromid,  C10H16Br2(OH)2  (Dibrom-l,6-dioxy-2,8-liexahydrocymol) 
[A.  291,  353].  Schwer  losliche  Blatter  vom  Smp.  131-132°.  Beim 
Erwarmen  mit  Natriummethylat  entsteht  das  Anhydrid  des  Pinol- 
glycols  (s.  S.  290) 

Uberfiihrung  von  Pinol  (bzw.  Pinolhydrat)  in  Carvon. 
[A.  291,  355-359.] 

Pinolhydrat,  C10H16(OH)2,  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
siiure  ein 

Oxydihydrocarvon,  C10H15(OH)0.  Semicarbazon,  CnH19N303 
+  1H20,  Smp.  174°.  Oxim,  C10H15(OH)NOH,  Smp.  134°. 

Dieses  ist  identisch  mit  dem  Oxydihydrocarvoxim ,  das  aus  Ter- 
pineolnitrosochlorid  durch  Salzsaureentziehung  entsteht  (s.  S.  283 
und  330).  Wie  dieses  liefert  es  beim  Erwarmen  mit  Sauren  i-Carvon. 

Pinolglycol,  CIOH,eO(OH)i 

entsteht  durch  Umsetzung  von  Pinoldibromid  mit  Silberoxyd  [A.  259, 312] 
oder  besser  mit  Bleihydroxyd  [A.  268,  223]  oder  durch  Verseifen  seiner 
Ester  mit  Alkali,  ferner  aus  seinem  Anhydrid  (s.  S.  290). 

Eigenschaften  [A.  259,  312]:  Sehr  loslich  in  Chloroform,  aus 
der  Lb'sung  durch  Ligroin  fallbar.  Loslich  in  Wasser.  Smp.  125°. 
Geht  durch  Umsetzung  mit  Phosphortribromid  in  Pinoldibromid 
(Smp.  94°)  zuruck  [A.  281,  152;  291,  355],  liefert  beim  Kochen  mit 
Essigsaureanhydrid  das  zugehorige  Diacetat  [A.  259,  312].  Bei  der 
Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  Terpenylsaure  [A.  259,  322], 
mit  Hypobromit  spaltet  es  CBr4  ab  [A.  277,  120]. 

Die  Ester  des  Pinolglycols  erhalt  man  am  bequemsten  durch 
Umsetzung  von  Pinoldibromid  mit  geeigneten  Metallsalzen. 

Pinolglycoldiacetat,  C10H160(OCOCH3)2  [A.  259,  311;  268,  222; 
281,  149],  Smp.  97—98°,  Sdp.  155°  bei  20  mm. 

Pinolglycoldipropionat,  C10H]60(OCOC2H5)2  [A.  268,  223], 
Smp.  106°.  Unloslich  in  Wasser. 

WALLACH,  Terpene  19 
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Pinolglycoldiathylather,  C10H160(OC2H5)2  [A.  253,  254,  260], 
entsteht  bei  der  Umsetzung  von  Pinoldibromid  mit  alkoholischem  Kali. 
Smp.  52— 53°,  Sdp.  110—120°  unter  14mm,  sehr  loslich  in  Alkohol 
und  Ather. 

Anhydrid  des  Pinolglycols  (Dioxyd),  C10H1602  (Formel  s.  S.  283). 

[A.  291,  354.] 

Entsteht  aus  dem  Dibromid  des  Pinolhydrats  durch  Erwarmen 
mit  Natriummethylat.  Sdp.  206—207°,  82°  unter  12  mm,  d  =  1,0335, 
nD  =  1,4588  bei  20°.  Geht  in  Beriibrung  mit  verdiinnter  Schwefelsaure 
unter  Wasseraufnabme  in  das  gewohnliche,  bei  125°  scbmelzende  Pinol- 
glycol  liber  (s.  S.  289).  Verhalt  sicb  gegen  Brom  und  Permanganat 
gesattigt.  Halogenwasserstoffsauren  werden  in  trockenen  Losungsmitteln 
zunachst  additionell  aufgenommen.  Durch  Wasser  bzw.  Alkali  werden 
die  Verbindungen  aber  wieder  zerlegt  unter  Entstebung  von  Pinol- 
glycol. 

Isomeres  Pinolglycol,  C10H160(OH)2 

ist  zuerst  von  G.  WAGNER  bei  der  Oxydation  von  Pinol  mit  verdiinnteni 
Permanganat  erbalten  worden.  Es  schmilzt  bei  129°  und  liefert  mit 
Bromphospbor  ein  sirupformiges  Bromid  [B.  28,  2710;  A.  291,  366]. 

Pinoltribromid,  C10H17OBr3. 

Das  Auftreten  dieser  Verbindung  wurde  zuerst  unter  den  Neben- 
produkten  bei  der  Pinoldibromiddarstellung  beobacbtet  [A.  259,  324; 
281,  153].  Sie  entstebt  durch  Bromwasserstoffaddition  an  die 
letztere  Verbindung,  am  besten  in  Eisessiglosung  [A.  281,  152]. 

Eigenschaften:  Smp.  160°  unter  Zersetzung.  Gibt  mit  Silber- 
acetat,  Natriumacetat  oder  Bleiacetat  in  der  Kalte  ein 

Gebromtes  Acetat  C10H17OBr2O.COCH3,  Smp.  118—120°.  Bei 
der  Umsetzung  des  Pinoltribromids  mit  Silberacetat  in  der  Warme 
verlauft  die  Eeaktion  anders  [B.  28,  2712]. 

Durch  Einwirkung  von  Silberacetat  auf  Pinoltribromid  in  der 
Warme  in  Essigatherlosung  entsteht: 

Isopinoldibromid,  C10H16Br20  [A.  306,  269—271]. 

Eigenschaften:  Smp.  94°.  Mit  Wasserdampfen  fliichtig.  Kann 
aus  dem  Tribromid  auch  durch  Bromwasserstoffentziehung  mittels 
Chinolin  in  Benzollosung  gewonnen  werden. 
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Durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  geht  Isopinoldibromid  in 
Pinoltribromid  zuriick.  Es  nimmt  additionell  1  Mol.  Brom  auf  und 
gibt  das 

Tetrabromid  C10H16Br40  [A.  306,  272],  Smp.  132°. 

Sowohl  Pinoltribromid  wie  Isopinoldibromid  gehen  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  in  i-Carvon  iiber  [A.  306,  272]. 

Isopinoldibromid  und  Natriummethylat  setzen  sich  zu  Carveol- 
methylather  C10H15QCH3(?)  urn  [A.  306,  273]. 

Umwandlungsprodukte,  die  aus  Pinoltribromid  und  Isopinol- 
dibromid durcb  nascierenden  Wasserstoff  entstehen. 

Pinoltribromid  gibt  bei  der  Keduktion  mit  Natrium  in  alkoholischer 
Losung  neben  Kohlenwasserstoffen  anscheinend  der  Carvongruppe  an- 
gehorende  Verbindungen  [A.  281,  154],  iiber  die  Eeduktion  des  Tri- 
bromids  mit  Zinkstaub  in  alkalischer  Fliissigkeit  siebe  Naheres  A.  281, 158. 
Durcb  Eeduktion  mit  Zinkstaub  in  Eisessiglosung  entstebt  aus  Pinol- 
tribromid und  Isopinoldibromid  ein  eigentiimliches  neues  Keton,  das 

Pinolon,  C10H160|= 
[A.  281,  155;  306,  275;  B.  28,  2711]. 

Eigenscbaften:  Sdp.  214—217°,  d  =  0,916,  nD  =  1,46603  bei  20°. 
Verbindet  sich  mit  Bisulfit,  enthalt  nur  eine  Athylenbindung,  ahnelt 
im  iibrigen  sehr  dem  Methylhep tenon ,  C8H140,  mit  dem  es  auch  den 
Geruch  nacb  Amylacetat  teilt. 

Semicarbazon,  C10H16N.NH. CO-NH2.  Entsteht  sehr  leicht, 
Smp.  158°. 

Oxim,  C10H16NOH,  fliissig,  Sdp.  urn  150°  unter  15  mm.  Bei 
der  Reduktion  entsteht  aus  dem  Oxim  eine  starke 

Base  C10H17NH2,  fliissig,  Carbamid,  C^H^NH.CO.NE,,  Smp.  186°. 

Bei  der  Reduktion  des  freien  Ketons  •  erhalt  man  einen  Alkohol: 

Pinolol,  C10H17OH  [A.  281,  157;  306,  276;  B.  28,  2711]. 

Dicke,  farblose  Fliissigkeit.  Sdp.  218—220°  (108°  unter  15mm), 
d  =  0,91,  nD  =  1,47292  bei  20°;  d  =  0,91,  nD  =  1,47096  bei  21°.  Riecht 
ahnlich  wie  Linalool  und  Terpineol.  Gibt  mit  Sauren  ein 

Oxyd  von  niedrigerem  Siedepunkt. 
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III.  Limonen. 
Allgemeines  tiber  Limonen  und  Dipenten. 

Qnter  den  Namen  Limonen  und  Dipenten  unterschied  ich  1884 
Bestandteile  atherischer  Ole  von  folgenden  Eigenschaften  [A.  227,  301, 
vgl.  auch  Allgem.  Teil  S.  10]: 

,,Limonen.  Der  Siedepunkt  liegt  zwischen  175  und  177°.  Das 
,,Terpen  hat  einen  charakteristischen  Citronengeruch,  gibt  ein  bei  71° 
,,schmelzendes  Nitrosoderivat,  verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  bei 
,,104 — 105°  schmelzenden,  rhombisch-hemiedrisch  kristallisierenden 
,,Tetrabromid  und  mit  Salzsaure  in  atherischer  Losung  zu  dem  bei 
,,50°  schmelzenden  Dichlorhydrat  des  Dipentens.  Bei  hoher  Temperatur 
,,geht  es  in  Dipenten  iiber.  Als  Limonen  sind  fortan  zu  bezeichnen:1 
,,das  Hesperiden,  Citren,  Carven  usf. 

„ Dipenten.  (Im  Namen  ist  die  Entstehung  aus  dem  Kohlen- 
,,wasserstoff  C5H8  angedeutet.) 

,,Das  Terpen  siedet  bei  180 — 182°.  Der  Geruch  ist  sehr  ahnlich 
,,dem  des  Limonens.  Es  verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  rhombisch 
,,kristallisierenden,  bei  125 — 126°  schmelzenden  Tetrabromid  und  (ohne 
,,dabei  in  eine  andere  Modification  iiberzugehen)  mit  2  Mol.  HC1  zu 
,,einer  bei  49 — 50°  schmelzenden  Verbindung.  Bei  hoher  Temperatur 
,,polymerisiert  es  sich,  ohne  vorher  in  eine  andere  Modifikation  iiber- 
zugehen. 

,,Als  Dipenten  ist  fortan  zu  bezeichnen:  das  Diisopren,  Gin  en, 
,,Cajeputen,  Kautschin,  Isoterebenten  u.  a." 

Limonen  und  Dipenten  wurden  anfangs  fur  chemisch  verschieden 
gehalten,  da  sie  ganz  verschiedene  Derivate  (Tetrabromide,  Nitroso- 
chloride,  Nitrolamine,  Nitrosoverbindungen)  lieferten  und  auch  der 
Siedepunkt  des  freien  Dipentens  immer  etwas  hoher  gefunden  war,  als 
der  des  Limonens  [A.  286  (1895),  138;  350,  149;  B.  40  (1907),  600]. 
Da  fand  ich  1888  das  1-Limonen  auf,  wahrend  vorher  nur  d-Limonen 
zur  Untersuchung  gekommen  war,  und  es  stellte  sich  heraus,  daB  die 
Dipentenverbindungen  nichts  anderes  sind  als  racemische  Limonen- 
verbindungen  [A.  246,  225],  Dipenten  demnach  als  i-Limonen  an- 


1  Uber  die  Narnenbildung  vgl.  auch  A.  245  (1888),  201  Anm. 
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gesehen  werden  kann  (s.  Allgem.  Teil  S.  163).  Die  Frage,  warum  der 
Siedepunkt  derjenigen  Fraktion,  die  (infolge  der  reichlichen  Bildung 
des  charakteristischen  Tetrabromids  daraus)  als  „  Dipenten"  an- 
gesprochen  werden  muBte,  stets  hdher  gefunden  wurde  als  der  des 
Limonens,  bleibt  noch  einwandfrei  zu  beantworten. 

Ich  habe  mehrfach  Gelegenheit  genommen,  diesen  Punkt  zur 
Sprache  zu  bringen.  Zuerst  1895  [A.  286.  138]  (iiber  das  a.  a.  0. 
Gesagte  vgl.  AUgem.  Teil  S.  163).  1906  bin  icb  [A.  350,  149]  auf  die 
Sache  zuriickgekommen,  urn  der  irrefiihrenden  Behauptung  zu  wider- 
sprechen,  ,,daB  der  friiher  beobachtete  zu  hobe  Siedepunkt  des  Di- 
,,pentens  durch  einen  Gebalt  an  Terpinen  verursacht^  oder  gar  auf 
,,falsche  Siedepunktsbestimmungen"  zuruckzufiihren  sei. 

Eine  nocbmalige  Priifung  des  Sachverbalts  [B.  40,  600  ff.]  an  einem 
aus  Dipentendichlorhydrat  dargestellten  ,,Dipenten"  fiibrte  1907  zu  dem 
Resultat,  ,,daB  in  der  ,,Dipenten"fraktion  Sdp.  177  —  178°  eines  der 
,,durcb  die  bekannten  Reaktionen  nacbweisbaren  anderen  Terpene  kaum 
,,in  solcher  Menge  entbalten  sein  diirfte,  daB  der  Siedepunkt  des 
,,i-Limonens  durch  dessen  Gegenwart  so  merklicb  beeinfluBt  werden 
,,k6nnte.  Wahrscbeinlicber  ist  es  mir  zurzeit,  daB.  die  beobachtete 
,,Siedepunktserhohung  durch  einen  anderen  Kohlenwasserstoff  bewirkt 
,,wird,  der  sich  gern  mit  Dipenten  vergesellschaftet  und  auch  durch 
vmehrfaches  Fraktionieren  so  schwer  davon  zu  trennen  ist,  daB  man 
,?beim  Arbeiten  in  gewohnlichem  MaBstabe  den  Eindruck  eines  ziem- 
,,lich  konstant  siedenden  Produktes  erhalt.  .  .  .  Fiir  die  Praxis  hat 
,,man  aus  dem  Tatbestande  jedenfalls  zu  folgern,  daB  man  beim  Auf- 
,,suchen  von  Dipenten  in  Kohlenwasserstoffgemischen  nach  wie 
,,vor  die  etwas  hoher  als  Limonen  siedenden  Fraktionen  in  Riicksicht 
,,zu  ziehen  hat."  [B.  40,  606.] 

Die  Konstitution  des  Limonens  wurde  anfangs  als  die  eines 
.,hydrierten  Cymols",  als  etwa 


CH, 


angesprochen  [A.  239,  52].  Diese  Auffassung  fuBte  auf  den  zuerst  von 
H.  GOLDSCHMIDT  festgelegten  Beziehungen  von  Limonen  zu  Carvon 
(Limonennitrosochlorid  laBt  sich  durch  Salzsaureabspaltung  in  Carvoxim 


294  Limonen 

iiberfiihren).     Nun  hielt  man  Carvon,    weil   es  sich  so  ungemein  leicht 
zu  Carvacrol  isomerisiert,  fiir  die  Ketoform  dieses  Phenols: 

CH3  CH3 

-OH 
JfL 


Carvon  Carvacrol 

Somit  muBte  man  auch  im  Limonen  beide  JLthylenbindungen  als  im 
Ring  befmdlich  annehmen.  Aber  die  Auffassung  des  Limonens  als 
nydriertes  Cymol  begegnete  auch  Bedenken,  die  ich  auf  Grund  des 
Verhaltens  des  Limonentetrabromids  schon  1891  zum  Ausdruck  brachte 
[B.  24,  1567].  Legte  man  namlich  fiir  Limonen  eine  Hydrocymolformel 
zugrunde,  so  muBte  man  erwarten,  daB  das  Tetrabromid  bei  Brom- 
wasserstoffentziehung  Bromcymol  liefern  wiirde.  Das  war  aber  nicht 
der  Fall,  sondern  es  entstand  ein  aktives,  ungesattigtes  Bromid. 

Nachdem  dann  1893  fiir  das  tf-Terpineol  —  dessen  leichten  Uber- 
gang  in  Terpinolen  und  in  Dipenten  unter  H20-Abspaltung  ich  friiher 
nachgewiesen  hatte  -  -  die  Stellung  des  Hydroxyls  in  der  Seitenkette 
erwiesen  war  (vgl.  unter  Terpineol  S.  318),  lag  die  Annahme  nahe,  daB 
eine  Athylenbindung  im  Dipenten  (Limonen)  in  der  Seitenkette  sich 
befinde  (vgl.  Allgem.  Teil  S.  5).  Die  Berechtigung  der  von  G.  WAGNER 
zuerst  vorgeschlagenen  Limonenformel 

CH3 

C 


CH3— C=CH2 

die  jetzt  im  Gebrauch  ist,  ist  einerseits  durch  die  Resultate  des 
oxydativen  Abbaus  durch  TIEMANN  gestiitzt  und  anderseits  durch  die 
mannigfaltigen  Umformungen  der  zum  Limonen  in  engster  Beziehung 
stehenden  Verbindungen,  die  mit  obiger  Formel  sich  gut  erklaren  lassen. x 
Eine  Partialsynthese  des  Dipentens  (Limonens)  aus  Nopinon  gelang 
durch  das  Methylnopinol  hindurch  (1907)  [A.  356,  243  ff.;  360,  88]. 


1  Uber   die   Umwandlung  von  Limonentetrabromid  in   Carvon   und  Carveol- 
ather  siehe  S.  297  und  S.  366. 
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Entsprechende  Reaktionen  fiihrten  vom  Nopinon  aus  zur  Synthese 
den  wahren  hoheren  Homologen  des  Dipentens  und  der  zugehorigen 
Dihalogenide  [A.  357,  58  ff.;  360,  91],  also  zu 

CH2CH3 

usf. 


Spezielles  iiber  die  Limonenverbindungen. 
Limonen,  C10H16. 


CH3 
0 


CH 

6 


Existiert  als  d-  und  1-Limonen,  als  racemisches  Gemisch  fiihrt  es 
den  Namen  Dipenten  (s.  S.  292)  [A.  246,  229;  252,  124  Anm.]._ 

Vorkommen:  Als  d-Limonen  im  Orangenschalenol  [A.  225, 
318;  227,  289],  Citronenol  [A.  227,  290],  Bergamottol  [A.  227,  291], 
Ktimmelol  [A.  227,  291],  DiUol,  Erigeronol  [A.  227,  292],  Massoyol 
[A.  258,  442]; 

als  1-Limonen  in  den  Nadeln  von  Pinus  silvestris  [A.  227,  287; 
246,  221]. 

Bildungsweise:  Aus  Homonopinol,  bzw.  daraus  entstehendem 
aktiven  «-Terpineol  durch  Wasserabspaltung,  bei  der  Umsetzung  von 
Fenchylamin  mit  N203  (neben  Fenchen  und  Cineol)  [A.  362,  188]. 

Eigenschaften:  Sdp.  175—176°,  d  =  0,846,  nD  =  1,47459. 

Optisches  Verhalten  [A.  246,  222;  252,  145]:  d-Limonen: 
[a]D  =  +  106,8°,  1-Limonen:  [ce]D  =  -  105°. 

Beim  Erhitzen  inaktiviert  sich  Limonen,  d.  h.  es  geht  in  Dipenten 
iiber  [A.  227,  287,  289,  291,  301  u.  a.  a.  0.]. 
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Limonenmonochlorhydrat,  C10H16-HC1. 
CH3 
C 

JCH 
CH2 

CC1 
H.C"'  ^CH3 

Darstellung:  am  besten  durch  Einleiten  von  trockenem  HC1  in 
eine  Losung  von  Limonen  in  Schwefelkohlenstoff  unter  AusscbluB  von 
Feuchtigkeit  [A.  245,  247,  259;  270,  189]. 

Eigenschaften  [A.  245,  259;  270,  189,  190]:  Sdp.  97—98°  unter 
11 — 12  mm.  Die  Verbindung  aus  d-Limonen  zeigt  d  =  0,973  bei  18°, 
[ci]D  =  +  39,5°,  die  aus  1-Limonen  d  =  0,982  bei  16°,  [ce]D  =  —  40°. 

Beim  Aufbewahren  inaktiviert  sicb  die  Verbindung  allmahlich; 
dabei  tritt  Siedepunktserhohung  ein.  In  Beriihrung  mit  Wasser 
bildet  sie  Terpinhydrat  (s.  S.  337)  [A.  270,  190]. 

Beim  Schiitteln  mit  Kali  entsteht  aktives  «-Terpineol  (s.  S.  328) 
[A.  350,  154]. 

Lirnonenmonocblorhydrat  ist  ungesattigt  und  liefert  folgende 
Additionsprodukte : 

mit  NOC1  und  N204:  Limonenmonochlornitrosochlorid  bzw. 
-nitrosat  (s.  S.  301)  [A.  245,  249,  260;  270,  191]; 

mit  HC1:  Dipentendichlorhydrat  (s.  S.  304)  [A.  245,  249]; 

mit  HBr  die  Verbindung  C10H16  -HC1-  HBr,  Smp.  47  —  48° 
[A.  245,  249]. 

Durch  Addition  von  Limonen  zu  2  Mol.  Halogenwasserstoffsaure 
entstehen  die  betreffenden  Dipentenverbindungen  [A.  239,  9].  (S.  unter 
Dipentendicblorbydrat,  -dibromhydrat  und  -dijodbydrat.) 

Limoneiitetrabromide,  C10H16Br4 

[A.  225,  318;  227,278;  239,  9, 11;  246,  224;  252, 145;  264, 12;  275, 109; 
281,  127  ff.;  286,  140;  324,86]. 

Limonen  gibt  beim  Bromieren  in  ganz  trockenen  Losungsmitteln 
andere  Produkte  als  beim  Bromieren  in  feucbten,  und  zwar  entstebt 
unter  den  ersteren  Bedingungen  ein  niissiges,  unter  den  letzteren  ein 
kristallisiertes  Bromid  [A.  227,  281;  264,  14  ff.;  281,  138]. 
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Eigenschaften  des  kristallisierten  Bromids: 

CH3 
CBr 


CH 


Smp.  104 — 105°,  kristallisiert  am  besten  aus  Essigester  in  groBen, 
rhombisch-hemiedrisch  ausgebildeten  Kristallen  [A.  227,  278].  . 

Optisches  Verhalten:  d-Limonentetrabromid  [a\D  =  +  73°,  1-Li- 
monentetrabromid  [cc]D  =  —  73°  [A.  252,  145]. 

Bei  der  Eeduktion  geht  das  kristallisierte  Tetrabromid  in  Li- 
monen  zuruck,  das  fliissige  Bromid  nicht  [A.  281,  138]. 

Beim  Erhitzen  fur  sich  zersetzt  sich  das  Tetrabromid  unter 
starker  Entbindung  von  HBr  [A.  239,  11]. 

Erhitzen  mit  Anilin  fiihrt  in  sehr  geringer  Ausbeute  zu  einem 
Gemisch  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  [A.  264,  21]. 

Durch  Erwarmen  mit  Natriummethylat  [A.  239,  11;  264,  16; 
275,  109;  281,  127;  324,  86]  geht  das  kristallisierte  Bromid  (nicht  das 
fliissige  [A.  281,  138])  (s.  auch  Allgem.  Teil  S.  77)  uber  in: 

Monobromcarveolather,  C10H14BrOCH3, 
CH3 


H2 

OH 


Sdp.  137—140°  unter  14  mm,  d=  1,251,  nD  =  1,51963  bei  18°.     Gibt 
mit  Bromwasserstoffeisessig  Dipententetrabromid  (s.  S.  305). 

Das  Bromatom  ist  sehr  fest  gebunden;  durch  Eeduktion  entsteht 

Carveolmethylather,  C10H15OCH3,  Sdp.  210—  212°,  d  =  0,9065, 

XD  =  1,47586  bei   18°.     Ist  optisch  aktiv  und  addiert  leicht  Halogen 

und   Halogenwasserstoff.     Durch    Oxydation   mit    Chromsaure    entsteht 

i-Carvon,  C10H170  (s.  S.  366). 
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CH3  CH3  CH3 

6  CBr  C 


H2( 

CH  CH 

H3C— C=CH2  H8C— CBr— CH2Br  H3C— C=CHBr 

Limonen  Limonentetrabromid         Monobromcarveolather 

CH3 

C 


->• 

H8cLJCHa 

CH 

H3C— C=CH2 
Carvon 


Limonennitro  so  chloride,  (C10H16-NOC1)2 

[A.  245,  255,  257;  246,  224,  225;  252,  108—113;  270,  172; 

B.  24,  1560;  28,  1308,  1474]. 

Bei  der  Einwirkung  von  Nitrosylchlorid  auf  Limonen  bilden  sich 
immer  gleichzeitig  zwei  Modifikationen  (a-  und  /£-)  des  Limonennitroso- 
chlorids,  welche  sich  durch  Ather  [A.  252,  110]  oder  besser  durch 
Aceton  [A.  336,  43  Anm.]  trennen  lassen.  ^-Nitrosochlorid  wird  in 
tiberwiegender  Menge  gebildet.  Niiheres  liber  das  Mengenverhaltnis 
der  beiden  Nitrosochloride:  A.  270,  174;  B.  28,  1312. 

Beim  Aufbewahren  zersetzen  sich  die  Nitrosochloride,  und  zwar 
die  ^-Modifikation  schneller  als  die  /9-Modifikation  unter  Bildung  von 
Hydrochlorcarvoxim  und  Carvoxim,  welches  bei  Anwesenheit  von 
Feuchtigkeit  Carvon  abspaltet  [A.  270,  175]. 

Alkoholische  Losungen  von  Limonennitrosochlorid  geben  mit  Salz- 
saure  Hydrochlorcarvoxim,  Smp.  135°  [A.  270,  178].  Durch  Salz- 
saureentziehung  erhalt  man  aus  a-  und  /5-Nitrosochlorid  dasselbe 
Carvoxim,  Smp.  72°. 

Eigenschaften: 

Limonen-«-Nitrosochlorid  [A.  252,  111].  Schon  ausgebildete 
monosymmetrische  Kristalle.  Smp.  103 — 104°.  Aus  d- Limonen: 
[«]D=  +313,4°,  aus  1-Limonen:  [a]D  =  -  314,8°  [A.  252, 145].  Erweist 
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sich  in  Phenollosungen  und  in  Benzollosungen  in  einem  fortgeschrittenen 
Dissoziationsstadium  [B.  28,  1311,  1474]. 

Limonen-/9-Nitrosochlorid,  wollige  Nadeln,  viel  schwerer  los- 
lich  als  die  a-Modifikation.  Snip,  nicht  scharf  bestimmt:  ca.  100  bzw. 
105  — 106°.  Aus  d-Limonen:  [a]D  =  +  240,3  °,  aus  1-Limonen: 
[#]£  =  — 242,2°.  Gegen  KMn04  relativ  bestandig  [A.  336,  17].  Er- 
weist  sich  in  Benzollosungen  und  in  Phenollosungen  bimolekular, 
[B.  28,  1311,  1474]. 

a-  und  ^-Limonennitrosochlorid  sind  chemisch  identische  Verbin- 
dungen  [A.  270,  172,  185,  188].  Sie  geben  in  Beruhrung  mit  Benzoyl- 
chlorid  dasselbe 

Benzoylderivat,  C10H16C1NOCOC6H5  [A.  270,  175—177].  In 
JLther  schwer,  in  Essigester  leicht  losliche  rhombische  Kristalle  vom 
Smp.  109—110°. 

Optisches  Verhalten  [A.  270,  177]:  Aus  d-#-Nitrosochlorid: 
\a\D  =  +  101,75°,  aus  1-a-Nitrosochlorid:  \_a]D  =  —  101,84°.  Diese 
Benzoylverbindungen  sind  chemisch  verschieden  von  Benzoylhydro- 
chlorcarvoxim  (s.  S.  363)  [A.  270,  180],  mit  Natriumalkoholat  um- 
gesetzt  liefern  sie  Carvoxim  [B.  28,  1313]. 

Limonennitrosobromid,  (C10H16.NOBr)2  [A.  245,  258]. 
Smp.  90—91°. 

Limonennitrosat,  (C10H16-N204)2  [A.  245,  258]. 

Limonennitrolamine 
[A.  252,  113—123,  146—148;  270,  180—188;  B.  24,  1562]. 

Die  a-  und  ^-Limonennitrosochloride  fiihren  bei  der  Umsetzung 
mit  Basen  zu  denselben  Nitrolaminen  [A.  252,  113;  270,  172,  185]. 
Und  zwar  liefert  jedes  Nitrosochlorid  mit  einer  Base  dieselben  zwei 
isomeren  Nitrolamine  (a-  und  ^-),  die  sich  in  ihrem  physikalischen 
Verhalten  erheblich  voneinander  unterscheiden  (s.  Allgem.  Teil  S.  159). 
Die  a-  und  /9-Verbindungen  lassen  sich  nicht  in  einander  uberfiihren, 
die  # -Nitrolamine  sind  schwachere  Basen  als  die  ^-Nitrolamine  [A.  270, 
186].  Diese  beiden  Arten  Nitrolamine  sind  monomolekulare 
Verbindungen  [A.  270,  182;  B.  28,  1312]. 
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Eigenschaften  der  Limonennitrolamine. 
Anilide,  C10H16<^ 

b      5 

+  a-Limonennitrolanilid  [A.  252,  118 ff.;  270,181—188]. 

Entsteht  zu  etwa  80°/0  neben  20°/0 /9-Anilid.  GroBe,  monosym- 
metrischeKristalle.  Smp.  112— 113°.  GibteinschwerloslichesChlorhydrat 
und  ist  durch  dieses  vom  /5-Anilid  zu  trennen  [A.  252,  119;  270,  181]. 

E,-d-^-Nitrolanilidausdem«-Nitrosochloridzeigt[a]p  =  4-101,75° 
bzw.  102,19°,  aus  /?-Nitrosochlorid  [V^  = +102,25°.  Beim  Erhitzen 
tritt  Zersetzung  in  Anilin  und  Carvoxim  ein. 

L-1-tf-Nitrolanilid  ausdem  «-Nitrosochlorid  zeigt  [a]D  =  —  102,62°. 

Nitroso-«-Nitrolanilid,  Smp.  142°  u.  Zers.;  aus  R-d-#-Nitroso- 
chlorid  [a]^  = +  46,2°;  aus  L-l-«-Nitrosochlorid  [«]D  =  -47,82°. 

+  /9-Limonennitrolanilid  [A.  252,  121;  270,  181—188]. 

Verfilzte  Nadeln.     Smp.  153°. 

R-l-/?-Nitrolanilid:    [ce]D  =  -  88,83°. 

L-d-^-Nitrolanilid:    [ce]D  =  +  87,17°. 

Beim  Erhitzen  erfolgt  Zersetzung  im  gleichen  Sinne  wie  bei  den 
tf-Aniliden,  gleichzeitig  tritt  aber  Isonitrilgeruch  auf. 

Nitroso-/9-Nitrolanilid,  Prismen,  Smp.  136°. 

Gf-Nitrolanilid  addiert  in  methylalkoholischer  Losung  Salzsaure 
und.gibt  bei  115°  schmelzendes  Hydrochloranilid.  /5-Nitrolanilid 
liefert  unter  denselben  Bedingungen  eine  bei  78°  schmelzende  Ver- 
bindung  [A.  270,  187—188]. 

Piperidide,  C^H,^0^ 
[A.  252,  114,  115,  146]. 

R-^-Nitrolpiperidid,  rhombisch,  Smp.  93— 94°,  [ce]D  =  +  67,75°. 
Das  Chlorhydrat  ist  linksdrehend. 

R-^-Nitrolpiperidid,  Smp.  110— 111°,  [>]p  =  -  60,48 °. 

L-tf-Nitrolpiperidid,  rhombische  (vielleicht  alkoholhaltige)  Kri- 
stalle,  Smp.  93-94°.  [d]D  =  -  67,60°.  Das  Chlorhydrat  ist  rechts- 
drehend. 

L-/5-Nitrolpiperidid,  monosymmetrisch,  Smp.  110—111°; 
[«]p  =  ±  60,18°.  Das  Chlorhydrat  ist  nahezu  inaktiv. 
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Benzylamide,  CioHi5  H 


[A.  252,  121,  147]. 

R-tf-Nitrolbenzylamid,  Smp.  93°,  [a]D  =  +  163,8°. 
L-a-Nitrolbenzylamid,  Smp.  93°,  [«]D  =  —  163,6°. 
Die  Salze  sind  meist  schwerloslich: 

R,-tf-Nitrolbenzylaminchlorhydrat:  [ci}D  =  —  82,26°. 

L-tf-Nitrolbenzylaminchlorhydrat:    [a~]D  —  +  83,06°. 

R-tf-Nitrolbenzylaminnitrat:    [«]D  =  —  81,5°. 

L-tf-Nitrolbenzylaminnitrat:    [«]D  =  -f  81,0°. 

R-tf-Nitrolbenzylamin-Rechtstartrat:    [GC]D  =  —  49,93°. 

L-#-Nitrolbenzylamin-Rechtstartrat:    \_ci\D  =  +  69,6°. 

R-^-Nitrolbenzylamin-Linkstartrat:    [a]D  =  —  69,9°. 

L-tf-Nitrolbenzylamin-Linkstartrat:    [CS]D  =  +  51°. 

Hydrocblorlimonennitrosat,  C10H16'HC1'N204 
[A.  241,  324;  245,  241,  260;  270,  191]. 

Smp.  108-109°. 

Hydrocblorlimonennitrosocblorid,  C10H16-HC1'NOC1 
[A.  245,  249,  257,  260;  270,  191]. 

Smp.  109°.  ,,Die  vom  Monochlorhydrat  ableitbaren  Nitrosate 
,,sind  schwerer  loslich  als  die  Nitro  so  chloride  und  daher  bequemer 
,,zu  bereiten.  Ferner  sind  die  inaktiven  (Dipenten-)  Nitrosochloride 
,,und  Nitrosate  schwerer  loslich  als  die  aktiven.  Wenn  man  daher 
,,von  einem  Monochlorhydrat  ausgeht,  das  sich  schon  etwas  inaktiviert 
,,hat,  so  ist  das  bei  den  betreffenden  Umsetzungen  zuerstausfallende 
,,Produkt  wesentlich  ein  Dipentenderivat."  [A.  270,  191.] 

tJber  ein  isomeres  Nitrosochlorid  s.  A.  245,  257. 

Hydrochlorlimonennitrolamine  [A.  245,  261—  267;  270,192—196]. 

Bei  der  Umsetzung  von  Hydrochlorlimonennitrosochlorid  mit  Basen 
wurde  das  gleichzeitige  Auftreten  von  zwei  isomeren  Nitrolaminen 

nicht  beobachtet. 

NO 

Nitrolanilid,  C10H17C1<^   Jl         .     Smp.  117—118°. 
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NO 

Nitrolbenzylamin,    C10H17C1<   ^          .      Smp.    103—104°, 

[cc]D  =  +  149,6°  bzw.   -147,4°.     Chlorhydrat,  Smp.  163—164°. 

NO 
Nitrol-p-tolnidid,  C10H17C1<^N£C       .     Smp.  135°  mit   1  Mol. 

Kristallalkohol,  145—146°  alkoholfrei. 

OCH 
Methoxyldihydrohydrochlorcarvoxim,  C10H17C1<^™    3 

[A.  245,  265,  266]. 

Entsteht  aus  Hydrochlorlimonennitrosat,  Dimethylanilin  und  Methyl- 
alkohol.  Smp.  der  aktiven  Verbindung  130°,  der  inaktiven  139°.  Bei 
Abspaltung  von  Salzsiiure  entsteht 

Methoxyldihydroisocarvoxim,  Smp.  46 — 47°.  Liefert  bei 
Addition  von  HC1  i-Methoxyldihydrochlorcarvoxim,  Snip.  139°, 
zuriick. 

OP  TT 
Athoxyldihydrohydrochlorcarvoxim,  C10H17C1<^   o2    5. 

Entsteht  analog  wie  die  Methoxylverbindung.     Smp.  114 — 115°. 


Spezielles  iiber  die  Dipentenverbindungen. 
Dipenten,  C10H16. 

CH3 

C 


CH 

C 

x^X, 

H3C         CH2 

Vorkommen:  Im  Campherol  [A.  227,  296],  im  schwedischen  und 
russischen  Terpentinol  [A.  230,  244,  246],  im  Cubebenol  [A.  238, 
80  Anm.],  im  Olibanumol  [A.  252,  101],  im  Elemiol  [A.  252,  102],  im 
Macisol  [A.  252,  105],  im  Massoyrindenol  [A.  258,  341]. 

Fiir  den  Nachweis  des  Dipentens  ist  zu  beachten,  da8  der 
Kohlenwasserstoff  beim  Fraktionieren  aus  anderen  (Pinen  und  Limonen) 
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[A.  227,  282,  287—291;  239,  8,  11]  entstehen  kann  und  daB  auch  cineol- 
haltige  Ole  Dipentenreaktionen  geben  konnen  [A.  252,  101]. 

Bildungsweisen  [A.  239,  11,  12]:  Aus  Pinen  [A.  227,  282 ff.; 
239,  8,  11],  aus  Dihydrocarvylamin  [A.  275,  129],  aus  Limonen  (s.  oben), 
aus  Isopren  [A.  227,  295],  aus  Terpirihydrat  und  Terpin  [A.  230,  255, 
257;  239,  8,  16,  18],  aus  Terpineol  (mit  S04KH  oder  Ameisensaure) 
[A.  230,  258,  259,  265;  275,  104 ff.;  291,  362],  aus  Cineol  [A.  225, 
299,  308,  310],  aus  Phellandren  [A.  239,  44],  aus  dem  Dichlorhydrat 
C10H18C12  [A.  227,  286,  294,  298;  239,  12;  245,  196,197;  230,  260  Anm.; 
350,  149,  150;  B.  40,  603],  aus  dem  Dijodhydrat  C10H18J2  [A.  225, 
302,  310],  aus  Copalharz,  Elemiharz  und  Kolophonium  [A.  271,  310, 
311],  aus  Kautschuk  [A.  227,  293],  aus  Homonopinol  [A.  356,  244], 
aus  dem  Pinenhydrochlorid  [A.  356,  248],  aus  Fenchylamin  (neben 
Limonen)  [A.  362,  188]. 

Eigenschaften  [A.  225,  310,  311;  227,  286;  239,  12;  245,  197; 
286,  138;  350,  149;  B.  40,  600ff.]:  Dipenten  1st  inaktiv.  d=  0,845; 
nD  —  1,47644  bei  20°.  Der  Siedepunkt  wurde  meist  etwas  hoher  ge- 
funden  (178—180°)  als  der  des  Limonens  (s.  S.  293). 

Der  Kohl enwassers toff  geht  beim  Erwarmen  mit  Schwefelsaure 
[A.  225,  311],  Schwefelphosphor  [A.  225,  312],  Phosphorpentoxyd  oder 
Chlorzink  [A.  225,  312]  in  Cymol  iiber,  mit  alkoholischer  Salz-  oder 
Schwefelsaure  in  Terpin  en  [A.  239,  15]. 

Dipentenmonochlorhydrat,  C10H16-HC1 

[A.  225,  310;  270,  189;  B.  26,  3076]. 

Darstellung  analog  der  Limonenverbindung,  aber  auch  aus  dem 
Dichlorhydrat  durch  Abspaltung  von  1  MoL  HC1  [A.  245,  250].  Addiert 
Halogenwasserstoff,  Nitrosylchlorid  usw.  (s.  unten). 

Dipentendichlorhydrat,  C10H16.2HC1. 
CH3 

6ci 


^ 
CH 

Aci 


Darstellung  und  Entstehung  [A.  239,  11,  12]:    Aus  Limonen 
[A.  227,  289;  239,  9,  10;  245,  267],  aus  Dipenten  [A.  227,  294],  aus 


304  Dipenten 


Limonen-  und  Dipentenmonochlorhydrat,  aus  Terpineol  [A.  230,  265, 
267;  350,  157—160],  aus  Terpin  [A.  230,  248],  aus  Cineol  [A.  230, 
269;  239,  11],  aus  Pinen  [A.  239,  8],  aus  Homonopinol  [A.  356,  245], 
aus  Pinenhydrochlorid  [A.  356,  245]. 

Eigenschaften:  Die  cis-Form  ist  olig,  die  trans-Form  fest.  Die 
Angaben  und  Untersuchungen  beziehen  sich  nur  auf  die  letztere. 

Snip.  49—50°,  Sdp.  118—120°  unter  10mm  [A.  270,  198 Anm.], 
110—112°  [A.  350,  144—145]. 

Zersetzt  sich  in  Beriihrung  mit  Alkohol  unter  Bildung  von  Ter- 
pin en  [A.  239,  15].  Intermediar  entsteht  dabei  Dipentenmono- 
chlorhydrat  (s.  S.  303)  [A.  245,  250],  trans-Dichlorhydrat  gibt  beim 
Schutteln  mit  verd.  Kalilauge:  Dipenten,  ^-Terpineol,  cis-  und 
trans-Terpin  [A.  350,  154],  cis  -  Dichlorhydrat  liefert  dabei  die 
gleichen  Produkte,  aber  kein  trans-Terpin  [A.  350,  155].  Eine  Me- 
thode  zum  Nachweis  von  Dipentendichlorhydrat  neben  Terpinendichlor- 
hydrat  findet  sich  beschrieben  A.  350,  160 — 162. 

Durch  Chlorieren  entsteht  ein  Tri-  und  Tetrachlorid  (s.  unten). 

Dipententrichlorid,  C10H17C13  [A.  270,  196]. 

Entsteht  durch  Chlorieren  des  Dichlorhydrats.  WeiBe,  seiden- 
glanzende  Blattchen.  Snip.  87°,  Sdp.  145 — 150°  bei  10  mm.  Durch 
Salzsaureentziehung  entsteht  ein 

Dichlorhydrat,  C10H16C12  [A.  270,  200-203],  01  vom  Sdp.  110 
bis  112°  bei  12  mm.  Verbindet  sich  mit  NOC1  zu  einem 

Nitrosochlorid,  C10H1(5C12-NOC1,  Smp.  111°.  Aus  diesem 
Additionsprodukt  wurde  erhalten  ein 

Nitrolanilid,  Smp.  140—141°,  und  ein 

Nitrolpiperidid,  Smp.  147°. 

Durch  Addition  von  Brom  an  das  Dichlorid  C10H16C12  entsteht 
eine  Verbindung  C10H16Cl2Br2,  Smp.  98°.  Durch  Addition  von  HC1 
wird  das  Trichlorid  zuriickgebildet.  Durch  weiteres  Chlorieren  des 
Trichlorids  oder  des  Dichlorids  entsteht 

Dipententetrachlorid,  C10H16C14  [A.  270,  198]. 
Smp.  108°. 
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Dipentendibromhydrat,  C10H16.2HBr  [A.  239,  10,  12,  18,  24]. 

Darstellung  analog  wie  das  Chlorhydrat.   Smp.  64  °.  Beim  Bromieren 
entsteht  ein 

Dipententribromid,  C10H17Br3 
CH3 


Br 

d)Br 


(1,4,8-Tribromterpan)  [A.  324,  84]. 

Darstellung:  aus  Dipentendibromhydrat  s.  A.  264,  25. 

Eigenschaften:  Smp.  110°.  Gibt  mit  alkoholischem  Kali  einen 
ungesattigten 

Kohlenwasserstoff  C10H14  [A. 264, 2 7 if.].  Sdp.  183°,  d=  0,863, 
nD  =  1,4969  bei  20°.  Dieser  liefert  beim  Bromieren  zwei  Bromide: 

Tetrabromid,  C10H14Br4,  Smp.  154 — 155°,  asymmetrisch,  und  ein 
Bromid  vom  Smp.  103—104°. 

Dipententetrabromid,  C10H16Br4 
[A.  225,  305,  311,  316;  227,  29;  239,  12]. 

Entstehung:  Beim  Bromieren  von  Dipenten,  beim  Zusammen- 
kristallisieren  von  d-  und  1-Limonentetrabromid  [A.  246,  226;  286,  140], 
beim  Bromieren  von  Cineol  [A.  225,  304,  316]  (beim  Nachweis  von 
Dipenten  durch  das  Bromid  ist  daher  Vorsicht  notig,  s.  S.  302 
[A.  252,  101]).  Das  Tetrabromid  entsteht  ferner  durch  Bromieren  von 
1,2,8-Tribromterpan  aus  a-Terpineol  [A.  281,  140],  durch  Bromieren 
von  1,8,9-Tribrointerpan  aus  /9-Terpineol  [A.  324,  83]  (Beweis  fur  die 
Konstitution  des  Dipentens),  ferner  wurde  es  erhalten  aus  Limonen- 
tetrabromid  liber  den  Monobromcarveolniethylather  (s.  S.  297)  [A.  264, 19]. 

Eigenschaften:  Smp.  125—126°,  wird  leicht  durch  geringe  Ver- 
unreinigungen  herabgedriickt.  Rhombische,  in  der  Vertikalzone  schilf- 
artig  gestreifte  sehr  sprode  Prismen  [A.  227,  279]. 

WALLACH,  Terpene  20 
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Dipentendijodhydrat,  C10H16.2HJ. 

Darstellung:  Aus  Cineol  [A.  225,  301,  302,  316],  aus  Terpineol 
[A.  230,  265],  aus  Terpin  [A.  230,  249;  281,  145;  B.  26,  3072]  durch 
Behandeln  mil  HJ. 

Eigenschaften  [A.  225,  302,  316;  230,  250;  239,  13;  252,  128; 
281,  144]:  Tritt  in  zwei  Modifikationen  auf:  rhombisch  mit  Snip.  77° 
und  monosymmetrisch  mit  Snip.  78—79°  (bis  81°).  Kristallisiert  gut  aus 
Ligroin,  in  reinem  Zustand  auch  aus  Alkohol.  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren,  ist  aber  haltbar  bei  Gegenwart  von  Phosphor  [A.  230,  250; 
281,  146]. 

Das  Dijodhydrat  enthalt  ein  Atom  Jod  fester  gebunden  als  das 
andere  [A.  281,  147]. 

Dipentennitrosochlorid,  C10H16*NOC1. 

Darstellung:  Wie  die  entsprechende  Limonenverbindung  [A.  245, 
267;  270,  175]  aus  Dipenten  oder  durch  Kombination  von  d-  und 
1-Limonennitrosochloriden  [A.  252,  124;  270,  175]. 

Eigenschaften:  Gibt  mit  alkoholischem  Alkali  i-Carvoxim 
(Nitrosodipenten)  (s.  S.  352)  [A.  245,  268].  Zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren  unter  Bildung  von  Hydrochlorcarvoxini  [A.  270,  175]. 
Benzoylverbindung,  Snip.  90°  [A.  270,  177]. 

Dipentennitrosat,  C10H16.N204  [A.  245,  270]. 
Bautenformige  Blattchen  vom  Snip.  84°. 

Dipentennitrolamine 

wurden  durch  Mischen  gleicher  Teile  der  d-  und  1-Limonenverbindungen 
dargestellt. 

Sie  treten  stets  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen  (u- 
und  /?-)  auf  [A.  252  (1889),  107,  125]. 

Piperidide  [A.  245,  269,  271;  252,  125]. 

a-Piperidid,  Snip.  154°,  monosymmetrisch. 
^-Piperidid,  Snip.  152°. 
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Anilide  [A.  252,  126;  270,  184,  185]. 

ff-Anilid,  Smp.  125—126°,  Nitrosoverbindung,  Smp.  147°. 
/9-Anilid,  Smp.  149°,  Nitrosoverbindung,  Smp.  129°.    Chlor- 
bydrat,  C16H23C1N20,  Smp.  90°  [A.  270,  188]. 


Benzylamid  [A.  252,  126]. 

tf-Benzylamid,  Smp.  110°,  monosymmetrisch. 
Ubersicbtstabelle  iiber  Limonen-  und  Dipentennitrolamine:   B.  24, 
1562.     Siehe  auch  S.  159—160. 


Hydrocblordipentennitrosocbloride  und  Nitrolamine. 

Bei  Darstellung  der  aktiven  Limonen verbindungen  werden  die 
inaktiven  Dipentenverbindungen  stets  als  Nebenprodukte  erhalten 
[A.  270,  191  Anm.,  195;  s.  auch  A.  241,  326,  327]  und  lassen  sich 
durch  ibre  groBere  Schwerloslicbkeit  in  Alkobol  von  jenen  trennen. 

Hydrochlordipentennitrolbenzylamin,Smp.  150°  [A.  270, 193]. 

Hydrocblordipentennitrolanilid,  Smp.  140— 141° [A. 270, 195]. 
Gibt  bei  der  Cblorwasserstoffabspaltung  die  a-  und  /9-Modifikation  des 
Dipentennitrolanilids  [A.  270,  196]. 

Hydrocblordipentennitrosat,  C10H16-HC1-N204  [A.  241,  326]. 
Smp.  110—111°. 

NO 

i-Metboxyldihydrohydrocblorcarvoxim,  C10H17C1<^~  _ 

3 

Entstebt  wie  die  entsprecbende  Limonenverbindung  aus  Hydro- 
cblordipentennitrosat, Dimetbylanilin  und  Metbylalkohol.  Smp.  139°. 
[unv.  B.] 

NO 
i-Metboxyldibydrobydrobromcarvoxim,  C10^T 

Smp.  108°. 

20 
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Homodipentcn,  CnH18  [A.  357,  60  ff.;  360,  91]. 
CH2CH3 


H2 

H 
CH3-C:CH2 

Darstellung:  Aus'dem  zugeborigen  Dicblorbydrat  CUH18.2HC1 
durch  Halogenwasserstoffabspaltung. 

Eigenschaften:  Sdp.  201  —  202°,  d  =  0,8545,  nD  =  1,4802  bei  18°. 

Dichlorhydrat,  CUH18«2HC1,  dargestellt  aus  dem  zugehorigen  Ter- 
pin  oder  aus  Atbylnopinol  oder  aus  dem  Kohlenwasserstoff.  Smp.  63  —  64°. 

Dibromhydrat,  CnH18.2HBr,  Smp.  82—84°. 

Dijodhydrat,  CnH18.2HJ,  Smp.  63—64°. 

Terpinhydrat,  CnH1202  +  H20,  Smp.  75-76°  (s.  S.  339). 

Tetrabromid,  CnH18Br4,  Smp.  124—125°. 

Nitrosochlorid,  (CUH18NOC1)2,  leicht  loslicb.  Gibt  bei  der 
HCl-Abspaltung  nicbt  kristallisiert  erhaltenes  Oxim,  das  bei  der  Zer- 
legung  mit  Sauren  Homocarvon  liefert. 

Uber  bomologe  Dipentenverbindungen  s.  aucb  S.  275. 

Nocb  liohere  Homologe,  z.  B.  C12H20-2HC1  sind  auf  analogem 
Wege,  wie  die  Homodipentenverbindungen  darstellbar  [A.  357,  64],  aber 
nocb  nicbt  niiber  untersucht. 

Vergleicbende  Ubersicht  iiber  die  Scbmelzpunkte  der  Dibalogenide 
der  Dipenten-  und  Terpinenreihe:  [A.  357,  68  s.  aucb  Allgem.  Teil  S.  56] 


IV.  Terpinolen. 

Allgemeines  iiber  Terpinolen. 

Gelegentlicb  meiner  ersten  Arbeiten  (1884),  welcbe  die  Entwirrung 
des  Koblenwasserstoffgemiscbes  zum  Ziel  batten,  das  bei  der  sogenannten 
,,Inversionu  des  Terpentinols  (hauptsachlicb  also  des  ^-Pinens)  entsteht, 
wurde  in  diesem  die  Anwesenheit  eines  Kohlenwasserstoffs  dargetan,  der 
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an  seiner  Fiihigkeit,  ein  charakteristisches  Tetrabromid  zu  bilden, 
erkannt  werden  kann  [A.  227  (1884),  283],  und  den  ich  (zum  Unterschied 
von  dem  in  jenem  Gemisch  u.  a.  gleichfalls  enthaltenen  Dipenten  und 
Terpinen)  Terpinolen  benannt  habe  [A.  230  (1885),  262]. 

Nachdem  es  so  moglich  geworden  war,  das  Terpinolen  iiber- 
haupt  von  anderen  Terpenen  zu  unterscheiden,  konnte  nach- 
gewiesen  werden,  daB  der  Kohlenwasserstoff  sehr  haufig  gleichzeitig  da 
auftritt,  wo  sicb  Dipenten  und  Terpinen  aus  anderen  Verbindungen 
(wie  z.  B.  Terpin  und  Terpineol)  bilden  und  ferner,  daB  er  sehr  ver- 
anderlicb  ist  und  sich  leicht  in  Terpinen  verwandelt  [A.  239(1887),  24]. 
Die  Ursache  fiir  diese  Veranderlichkeit  des  Terpinolens,  namentlich 
bei  Anwesenbeit  von  Sauren,1  ist  beute  vollkommen  klar.  v.  BAEYER 
bat  1894  nacbgewiesen,  daB  Terpinolen  eine  semicyclische  Bindung 
besitzt  und  daB  ihm  die  Formel 

CH3 
C 


zukommt. 

Meine  neuesten  Untersuchungen  uber  das  Verbalten  der  semi- 
cyclischen  Kohlenwasserstoffe  baben  deren  leicbte  Isomerisierbar- 
keit  durcb  Sauren  unter  Verlegung  der  Athylenbindung  in  den 
Kern  dargetan  [vgl.  A.  360,  29  und  Allgem.  Teil  S.  23,  114]  und  fiir 
den  Vorgang,  der  dem  leicbten  Ubergang  von  Terpinolen  in  Terpinen 

entspricbt: 

CH3  CH3 

C  C 


xx^ 

C  C 

CH3-(!j-CH3  CH8—  6n—  CH8 
Terpinolen  Terpinen 

kennen  wir  jetzt  zablreicbe  Analogien. 


1  Auch  an  der  Luft,  namentlich  beim  Sieden  verandert  sich  das  Terpinolen 
leicht,  wahrscheinlich  infolge  von  Sauerstoffaufnahme  und  Polymerisation. 
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Was  aber  bezuglich  der  physikalischen  Eigenschaften  des 
Terpinolens  1887  gesagt  werden  muBte:  ,,Wegen  der  Schwierigkeiten, 
,,die  es  immer  noch  hat,  das  Terpinolen  von  anderen  Beimengungen 
,,zu  befreien  und  den  Kohlenwasserstoff  ganz  rein  zu  isolieren,  bleiben 
,,die  Angaben  iiber  seine  Eigenschaften  mit  einigen  Unsicherheiten 
,,behaftet"  [A.  239,  24]  ,  das  gilt  heute  noch  ziemlich  in  demselben 
MaBe.  Meine  anfangliche  Beobachtung,  daB  Terpinolen  hoher  siedet 
als  Dipenten  und  Terpinen,  diirfte  auch  fiir  den  ganz  reinen  Kohlen- 
wasserstoff zutreffen.  Denn  dieses  Verhalten  stande  in  Ubereinstimmung 
mit  meinen  neuesten  Beobachtungen  iiber  die  physikalischen  Eigen- 
schaften der  semicyclischen  Kohlenwasserstoife  im  Vergleich  mit  denen 
der  Isomeren  [A.  360,  37  und  Allgem.  Teil  S.  166]. 

Sehr  reines  Terpinolen  entsteht  (aber  nur  in  sehr  geringer  Aus- 
beute  neben  Terpineol),  wenn  man  Dipententribromid 

CH3 

CBr 


H 
• 

CBr 
CH3 

mit  waBrigem  Kali  schiittelt  [vgl.  Allgem.  Teil  S.  76].  Am  besten  geht 
man  aber  zur  Gewinnung  des  Kohlenwasserstoffs  vom  y-Terpineol 
aus,  das  schon  die  semicyclische  Bin  dung  enthalt,  und  spaltet  mittels 
moglichst  schwach  saurer  Agenzien  Wasser  ab: 

H.C         OH 


C(CH3)2  C(CH3), 


Als  Eigenschaften,  die  das  Terpinolen  (auBer  Bildung  des  Tetra- 
bromids)  charakterisieren ,  wurde  seine  optische  Inaktivitat  (und 
die  seiner  Derivate)  hervorgehoben,  sowie  der  Umstand,  daB  der 
Kohlenwasserstoff,  ebenso  wie  Limonen  und  Dipenten,  mit  Halogen- 
wasserstoffsauren  Dipentendihalogenide  liefert. 

Synthetisch  erhielt  ich  Terpinolen  aus  Nopinon  durch  das 
Methylnopinol  hindurch  [A.  356,  244]. 
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Spezielles  iiber  Terpinolen,  C10H16. 
[A.  227,  283;  230,  262;  239,  23;  246,  236;  275,106;  277,  145;  291,349,360.] 

r        r*V;'!' 


x^^x 

H3C—  6—  CH8 

Bildung  und  Darstellung:  Bei  der  Inversion  von  Pinen  mit 
Schwefelsaure  [A.  227,  283;  239,  8,  9;  246,  236];  beim  Kochen  von 
Terpinhydrat,  Terpineol  und  namentlich  von  Cineol  mit  Schwefel- 
saure oder  Phosphorsaure  [A.  230,  253—255,  259;  239,  22—24;  275, 
103—107],  oder  von  a-Terpineol  mit  Oxalsaure  [A.  275,  106—109], 
oder  mit  wasserfreier  Ameisensaure  [A.  291,  361],  am  besten  auf  ent- 
sprechendem  Wege  aus  /-Terpineol,  aus  Homonopinol  [A.  356,  244], 
auch  aus  dem  Tribromid,  Smp.  110°,  das  aus  Dipentendibromhydrat 
gewonnen  wird,  laBt  es  sich  durch  Schiitteln  mit  verdiinnter  Kalilauge 
in  geringer  Ausbeute,  aber  in  sehr  reiner  Form  darstellen  [unv.  B.]. 

Eigenschaften  "[A.  230,  262;  239,  23]:  Sdp.  180—185°  (?), 
inaktiv,  gibt  mit  Halogenwasserstoff  Gemische  von  Terpinen-  und  Di- 
pentenderivaten  [unv.  B.].  Geht  bei  hoherer  Temperatur  leicht  in  Di- 
penten,  mit  H2S04  leicht  in  Terpinen  iiber  [A.  275,  109].  Mit  Brom 
liefert  es  das 

Tetrabromid,C]0H16BrJA.227,283;230,262—  264;239,23,24;275,llt)]. 


Br 


Smp.  116°  (113—114°)  unter  Gasentwickelung,  monosymmetrisch, 
unbestandig.  Verliert  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  alles  Brom. 

Terpinolen-Erythrit,  C10H16(OH)4  +  H20.  Entsteht  bei  der 
Oxydation  von  Terpinolen  mit  Permanganat.  Schmilzt  unscharf  unter 
Wasserabgabe,  wasserfrei,  Smp.  148  —  150°  [unv.  B.]. 
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V.  Terpin  und  Terpineol. 

Allgemeines  iiber  Terpin  und  Terpineol. 

Erste  Arbeiten  iiber  Terpin  und  Terpineol. 

Die  Geschichte  des  Terpineols  ist  auf  das  engste  mit  der  des 
Terpins  und  auch  mit  der  des  Cineols,  Pinols,  Pinens  und 
Limonens  (Dipentens)  verkniipft.  Das  durch  Einwirkung  von  Sauren 
auf  Pinen  entstehende  Terpinhydrat,  C10H2002  +  H20,  ist  eine  seit 
langer  Zeit  bekannte  Substanz  und  dabei  die  bestcharakterisierte 
Terpenverbindung,  die  man  friiher  iiberhaupt  kannte.  Auch  das  wasser- 
freie  Terpin,  C10H2002,  hatte  man  schon  dargestellt.  Die  Angaben 
iiber  dessen  Eigenschaften  waren  aber  nicht  exakt.  Ich  habe  diese 
1885  [A.  230,  248]  richtig  gestellt  und  ebenso  falscbe  Angaben  korri- 
giert,  die  iiber  das  Produkt  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf 
Terpinhydrat  vorlagen  [A.  230,  249]  (s.  auch  S.  337). 

Vollkommen  widersprechende  Angaben  fanden  sich  in  der  Literatur 
beziiglich  der  Produkte,  die  durch  Einwirkung  waBriger  Sauren  auf 
Terpinhydrat  sich  bilden.  Meist  wurde  angenommen,  daB  dabei  eine 
Verbindung  entsteht,  die  man  als  ,,Terpinol"  bezeichnete  und  der 
die  Formel  C20H340  zugeschrieben  wurde.  Ich  nahm  die  Untersuchung 
des  Gegenstandes  1885  auf  und  habe  dazu  [A.  230,  250 — 271]  u.  a. 
folgendes  ausgefiihrt: 

,,Aus  dem  kristallisierten  Terpinhydrat  (C10H2002  -f  H20)  will  zuerst 
,,WIGGERS  [A.  57,  252]  mit  Hilfe  konzentrierter  Jodwasserstoffsliure 
,,bei  100°  eine  Verbindung  (C10H]6)2H20  =  C20H340  dargestellt  haben, 
,,welche  er  Terpin ol  benannte.  Da  WIGGEES  die  von  ihm  erhaltene  Ver- 
,,bindung  gar  nicht  naher  charakterisiert  hat  —  er  beschreibt  sie  ledig- 
,,lich  als  ,eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Fliissigkeit,  un- 
,,gefahr  so  schwer  wie  Wasser^  —  so  wiirde  bei  der  groBen  Unwahr- 
,,scheinlichkeit,  die  es  a  priori  hat,  daB  Jodwasserstoff  in  dieser  Weise 
,,auf  Terpinhydrat  einwirkt,  trotz  der  a.  a.  0.  angefiihrten  Analysen  die 
,,Angabe  von  WIGGEKS  schwerlich  wie  eine  wohlbegriindete  Tatsache 
,,in  alle  Lehrbiicher  iibergegangen  sein  und  sich  bis  heute  in  denselben 
,,erhalten  haben,  wenn  nicht  bald  darauf  LIST  [A.  67,  367]  eine  Arbeit 
,,veroffentlicht  hatte,  in  welcher  er  angibt,  beim  Destillieren  von  Terpin 
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,,in  waBriger  Losung  mit  sehr  verdunnter  Schwefelsaure  oder  Salzsaure 
,,eine  mit  dem  von  WIGGERS  dargestellten  Terpinol  identische  Ver- 
,,bindung  ,ein  angenehm  riechendes  01  vom  Siedepunkt  168 °<  erhalten 
,,zu  haben,  welcher  er  nun  auf  Grund  zweier  Analysen  auch  die  Formel 
>AoH34°  vindiziert. 

,,Dieser  Angabe  wird  dann  noch  von  LIST  hinzugefugt,  daB  das 
„  ,Terpinol<  bei  der  Behandlung  mit  Salzsaure  eine  amethystrote  Farbe 
,,annimmt  und  ein  kristallisiertes  Chlorid  C10H18C12  vom  Smp.  50°  aus- 
,,scheidet.  Dies  Cblorid  wurde  von  ihm  als  identisch  erkannt  mit  dem, 
,,welches  durch  Einleiten  von  Salzsaure  in  Terpinhydrat  entsteht  und  ferner 
,,behauptet,  daB  dies  Chlorid  C10H18C12  beim  Kocben  mit  waBrigem 
,,Alkohol  wieder  in  Terpinol  zuriickgebe. 

,,In  spateren  Arbeiten  anderer  Cbemiker  finden  sicb  nun  scbon 
,,Tatsachen  mitgeteilt,  die  mit  den  Angaben  von  LIST  nicbt  in  Ein- 
,,klang  stehen.  OPPENHEIM  [A.  129,  155]  ziebt  zwar  die  Existenz 
,,des  von  WIGGERS  und  LIST  entdeckten  Terpinols  nicbt  in  Zweifel, 
^konnte  aber  ,bei  wiederbolter  Darstellung  des  Terpinols  nach  ihrem  Ver- 
,,fahren  niemals  ein  Produkt  von  konstantem  Siedepunkt  erbalten'. 
,,TILDEN  [Journ.  Cbem.  Soc.  1878,  247;  1879,287;  B.  12,848;  Jahresber. 
,,f.  Cbem.  1878,  639]  dagegen  gibt  an,  daB  bei  der  Zerlegung  des 
,,Terpins  durcb  verdiinnte  Sauren  ein  Koblenwasserstoff  C10H16  und 
,,eine  bei  205 — 215°  siedende  Fliissigkeit  von  der  Zusammensetzung 
,,C10H180  sich  bilden  und  letztere  Verbindung  soil  aucb  —  ebenfalls 
,,gleicbzeitig  mit  einem  Koblenwasserstoff  C10H16  —  beim  Kocben  des 
,,Cblorhydrats  C10H18C12  mit  der  zebnfacben  Menge  Wasser  entstehen. 
[B.  12,  1132.] 

,,FLAVITZKY  [B.  12,  857]  hielt  dafur,  daB  das  ,rohe  Terpinol'  bei 
,,180—185°  siedet  und  aus  3  C10H]6  +  C10H180  bestebt."  [A.  230, 
251,  252.] 

,,Um  iiber  den  wabren  Sacbverbalt,  dessen  Kenntnis,  wie  spater 
,,gezeigt  werden  soil,  fur  die  Auffassung  der  Konstitution  einiger  Terpen- 
,,verbindungen  von  groBer  Wicbtigkeit  ist,  vollkommene  Klarbeit  zu 
,,erhalten,  babe  icb  die  folgenden  Versucbe  angestellt. 

,,Es  ergab  sich  dabei  bald,  daB  unter  alien  Umstanden  die  Um- 
,,wandlung  des  Terpinhydrats  sich  leicht  vollzieht,  daB  beziiglich  der 
,,entstehenden  Produkte  aber  die  Natur  der  angewandten  Saure,  deren 
,,Konzentration  usw.  von  mehr  oder  weniger  erheblichem  EinfluB  sein 
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,,kann.  Da  bei  Benutzung  von  Salzsaure  oder  Salpetersaure  leicbt 
,,Nebenreaktionen  eintreten  konnen  ...  so  babe  icb  micb  zum  Studium 
,,der  Eeaktion  der  Schwefelsaure,  der  Phosphorsaure,  der  Essigsaure 
,,und  schlieBlich  des  Kaliumdisulfats  bedient. 

Diese  Versuche  ftihrten  zu  folgendem  Ergebnis: 

,,Bei  der  Zerlegung  des  Terpinhydrats  durch  Sauren  oder 
,,durch  wasserentziehende  Mittel  entsteht  unter  keiner  Be- 
,,dingung  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C20H340 
,,und  dem  Sdp.  168°.  Vielmehr  bilden  sich  je  nach  Umstanden  vier 
,,(nicht  zwei,  wie  TILDEN  und  FLAYITZKY  annehmen)  voneinander  ver- 
,,schiedene  Korper:  namlich  drei  Kohlenwasserstoffe  (Terpinen,  Ter- 
,,pinolen,  Dipenten)  und  eine  sauerstoffhaltige  Verbindung  der 
,,Formel  C10H180  (das  Terpineol).  Welche  von  diesen  Verbindungen 
,,auftreten  und  die  Mengenverhaltnisse ,  in  denen  sie  auftreten,  ist  ab- 
,,hangig:  erstens  in  dem  fur  die  Einleitung  der  Eeaktion  angewandten 
,,Agens  und  zweitens  auch  von  den  angewandten  Bedingungen  (Kon- 
,,zentration,  Zeitdauer  der  Einwirkung,  Temperatur). 

,,Die  im  ersten  Augenblick  etwas  verwirrende  Tatsache,  daB  Terpin 
,,bei  ganz  einfachen  und  unter  ganz  ahnlichen  Verhaltnissen  aus- 
,,gefiihrten  Eeaktionen  vier  verschiedene  Produkte  liefern  kann,  erscheint 
,,bei  naherer  Betrachtung  in  viel  klarerem  Licht. 

,,Man  findet  namlich,  daB  unter  alien  Umstanden  das  Terpin, 
,,C10H2002,  zunachst  unter  Wasserabspaltung  Terpineol,  C10H180, 
,,gibt.  Wendet  man  schwach  wirkende  Sauren  an,  so  ist  diese  Ver- 
,,bindung  sogar  das  Hauptprodukt  der  Eeaktion. 

,,Das  Terpineol,  C10H180,  verliert  aber  weiter  so  leicht  ein  Molekiil 
,,Wasser  unter  Bildung  eines  Kohlenwasserstoffs  C10H16,  daB  man  bei 
,,den  betreffenden  Eeaktionen  meist  Gemenge  erhalt.  Ein  solches 
,,zufalliges  Gemenge  haben  WIOGEES  und  LIST  friiher  analysiert  und 
,,daraufhin  die  Existenz  einer  Verbindung  C20H340  behauptet."  [A.  230, 
258,  259.] 

Aus  den  in  derselben  (dritten)  Abhandlung  mitgeteilten  Tat- 
sachen  wird  nun  beziiglich  der  gleichzeitig  genau  charakteri- 
sierten  (s.  S.  315)  Verbindung  C10H180  aus  dem  Terpin,  die  von  jetzt 
ab  Terpineol  genannt  wird  [A.  230,  254],  der  SchluB  gezogen  (1885): 

Das  Terpineol  ist  ein  ungesattigter,  einatomiger  Alkohol 
C10H17(OH)  [A.  230,  268],  der  aus  dem  Terpin,  das  als  ein  ge- 
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sattigtes  Glycol,  C10H18(OH)2,  anzusehen  ist,  durch  Austritt  von 
1  Mol.  Wasser  entsteht.  Das  Chlorid  dieses  Glycols  ist  das  bei  50° 
schmelzende  Chlorid  C10H18C12  (Dipentendichlorhydrat).  Das  Terpineol 
ist  durch  Behandlung  mit  Salzsaure  in  dieses  Chlorid  uberzufuhren. 
Die  Eeaktion  ist  so  zu  deuten  [A.  230,  267],  ,,daB  sich  an  das  Molekiil 
,,C10H17-OH  1  Mol.  HC1  addiert  und  gleichzeitig  OH  gegen  Cl  aus- 
,,getauscht  wird  nach  den  Gleichungen: 

C10H17OH  +  HC1  =  C10H18  {  gjj , 
GIO^IS  {  r\u  +  HC1  =  C10H18C12  +  H30 . 


„  .  .  .  Wahrend  das  Terpineol  unter  Entstehung  einer  doppelten 
,?Kohlens  toff  bin  dung  durch  Wasserabspaltung  aus  einem  Glycol  sich 
,,bildet,  ist  das  Cineol  das  zugehorige  Oxyd."  [A.  230,  267,  268.] 

,,Das  Terpinhydrat  ist  eine  gesattigte  Verbindung  .  .  . ;  beim  Kochen 
,,mit  Sauren  oder  wasserentziehenden  Agenzien  entsteht  daraus  zunachst 
,,immer  .  .  .  Terpineol  C10H180.  Durch  weitergehende  Wasserabspaltung 
.,bilden  sich  dann  aus  dem  Terpineol  Kohlenwasserstoffe.  .  .  .  Welcher 
,,dieser  Kohlenwasserstoife  entsteht,  hangt  von  den  angewandten  Be- 
,,dingungen  ab."  [A.  230,  271.] 

DaB  das  Terpineol  aus  Terpin  wirklich  ein  Hydroxyl  enthalt.  wurde 
gleichzeitig  zum  erstenmal  scharf  bewiesen  und  zwar  1.  durch  Nachweis 
der  Bildung  eines  Natrium alkoholats  [A.  230,  267]  und  2.  durch 

N^TTP  TT 

Herstellung  des  gut  kristallisierten  Phenylurethans  C0,,n    1, 5 

OC10H17 

[A.  230,  267]. 

Es  wurde  aber  noch  einen  Schritt  weiter  gegangen  und  als  che- 
misch  identisch  mit  dem  Terpineol,  das  als  Dehydrierungsprodukt 
des  Terpins  entsteht  [C10H2002  =  C10H180  +  H20],  auch  das  gleich 
zusammengesetzte  Hydratations  produkt  C10  H18  0  aus  P  i  n  e  n 
[C10H16  +  H20  =  C10H180]  angesprochen,  das,  wie  ich  A.  230,  264 
angab,  wahrscheinlich  schon  DEVILLE  in  Handen  gehabt  und  das 
namentlich  FLAVITZKY  1879  [B.  12,  857,  1406,  2354]  eingehender 
studiert  hatte.  [Man  vergleiche  auch  A.  246,  236  ff.]  Noch  klarer  gestellt 
wurde  der  ganze  Zusammenhang  durch  die  in  der  fiinften  Abhandlung 
[A.  239(1887),!]  mitgeteilten  experimentellen  Tatsachen  [Uberfiihrung 
von  Terpineol  in  Cineol,  Darstelhmg  eines  Salpetersaureesters  des 
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Terpins  usw.  A.  239,  17  —  23],  durch  die  dort  gegebene  schematische 
Darstellnng  der  erreichten  Ubergange  [A.  239,  46],  und  durch  die  erst- 
malige  Formulierung  einer  greifbaren  Vorstellung  vom  Bau  des  Pinen- 
molekuls,  die  die  beobachteten  Erscheinungen  tbeoretisch  zu  deuten 
erlaubte. 

Sehr  bald  nach  Erscheinen  der  letzterwahnten  Abhandlung  [vgl. 
Allgem.  Teil  S.  182]  zog  BRUHL  seine  ersten  Schliisse  aus  den  fiir  eine 
Reihe  von  Terpenverbindungen  ermittelten  Werten  fur  die  Molekular- 
refraktion  [B.  20,  2288,  2301,  s.  dazu  auch  A.  245  (1888),  191,  207] 
und  benutzte  im  folgenden  Jahr  [1888,  B.  21,  463]  zuerst  die  Formel: 

H3C         OH 

C 


HO          C3H7 

fiir  das  Terpin,  die  auf  Grund  der  auf  experimentell  chemischem  Wege 
gewonnenen  Gesichtspunkte  plausibel  erscbien. 

Diese  Terpinformel  ist  in  den  nachsten  Jabren  den  tbeoretiscben 
Ableitungen  fast  immer  zugrunde  gelegt  worden  [s.  auch  B.  24  (1891), 
1542  und  v.  BAEYER  B.  26  (1893),  2564],  bis  die  gleich  zu  besprechen- 
den  Untersuchungen  iiber  die  Konstitution  des  Terpineols  dazu  gefiihrt 
haben,  sie  zu  beseitigen. 

Was  das  Terpineol  selbst  betrifft,  so  war  es  von  mir  1885  in 
Form  einer  dicken,  zwischen  215  —  218°  siedenden  Fliissigkeit  erhalten 
worden.  1887  wiesen  BOUCHARDAT  und  VOIRY  nach  [Gompt.  rend.  104, 
996,  Centralbl.  1887,  793],  dafi  ein  Anteil  dieses  Produkts  zum  Erstarren 
gebracht  werdeii  kann. 

Spater  wurde  ein  inaktives  festes  ^-Terpineol  von  SCHIMMEL  &  Co. 
in  den  Handel  gebracht  [A.  275,  104]  und  dies  Praparat  hat  mir 
wesentlich  fiir  die  weiteren  Versuche  iiber  ^-Terpineol  gedient,  nach- 
dem  ich  nachgewiesen  hatte,  daB  das  Phenylurethan  des  festen 
Terpineols  mit  dem  von  mir  friiher  aus  dem  fliissigen  dargestellten 
identisch  war.  Namentlich  wurden  auch  die  friiheren  Versuche,  be- 
ziiglich  der  aus  dem  Terpineol  erhaltlichen  Kohlenwasserstoffe  mit  dem 
neuen,  zuverlassig  reinen  Material  wiederholt  [A.  275,  104  if.]. 
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Konstitutionsbestimmung  des  bei  35°  schmelzenden  Tcrpineols 

und  des  Terpins. 

Die  hypothetische  Formel 

CH3 

C(OH) 

H 
i 


H.CL     JCH2 

C(OH) 


fiir  Terpin  stiitzte  sich  namentlich  auf  folgende  Tatsachen:  1.  Das 
Terpin  enthalt  beide  Hydroxyle  in  tertiarer  Bindung;  2.  es  liefert 
bei  der  Wasserabspaltung  Dipenten,  das  man  glaubte  als  hydriertes 
Cymol  auffassen  zu  miissen;  3.  die  Formel  erlaubte  auch  die  sonst 
bekannten  Umformungen  des  Terpins  zu  erklaren  [vgl.  B.  24  (1891),  1542 
und  v.  BAEYER,  B.  26  (1893),  2564]. 

Fiir   das   kristallisierte    a-Terpineol,    das    seinerzeit   schlechthin 
als  Terpineol  bezeichnet  wurde  (s.  S.  325  —  326),  erschienen  auf  Grund 
meiner  Auffassung,    daB    es  als   dem  Terpin  zugehoriger  ungesattigter 
Alkohol  betrachtet  werden  miisse,  zwei  Formeln  moglich,  namlich 
CH3  CH3 


^2 
C(OH)  U 

CH  6n 

H3C          C/H3  HsC          CH3 

a)    Feststellung   der  Lage  der  Athylenbindung  im  ^-Terpineol. 

Bereits  1893  hatte  ich  die  Lage  der  Athylenbindung  im 
c^-Terpineol  entsprechend  der  Formel  I  angenommen  [A.  277,  144,  vgl. 
auch  v.  BAEYER,  B.  26  (1893),  2559].  Den  Beweis  fiir  die  Richtig- 
keit  dieser  Annahme  fiihrte  ich  auf  zwei  Wegen: 

1.  1894   durch  Uberfiihrung  von  Terpineoldibromid  C10H17Br2OH 
in  Carvon  [A.  281,  140,  vgl.  auch  unter  Carvon  S.  358]. 

2.  1895   in  noch  iiberzeugenderer  Weise   durch   Abwandlung  des 
auf  Grund  theoretischer  Uberlegungen  1893  aufgefundenen  [A.  277,  120] 
TerpineolnitrosochloridsC10H17(OH)NOClinOxydihydrocarvoxim 
und   dann  weiter  in   Carvon   [B.  28  (1895),  1774;  A.  291(1896),  346]. 
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,,Durch  diese  Keaktion  ist  nun  ganz  sichergestellt,  daB  im 
pineol  und  Car  von  die  Kohlenstoffatome  in  derselben  Weise  gruppiert 
,,sind  und  daB,  wie  bisher  schon  auf  Grund  anderer  Versuche  von  mir 
,,angenommen  wurde,  die  Athylenbindung  im  Terpineol  (Smp.  35°)  Al 
,,ist  und  an  dem  Kohlenstoffatom  steht,  das  im  Carvon  Sauer- 
,,stoff  tragt.  Ferner  ist  ersichtlich  geworden,  daB  das  Terpineolnitroso- 
,,chlorid  dem  Limonennitrosochlorid  ganz  analog  gebaut  ist. 

,,Wenn  nunmehr  die  Stellung  der  Doppelbindung  im  Ter- 
,,pineol  als  vollig  bewiesen  gelten  kann,  handelt  es  sich  noch 
,,darum,  das  gleiche  fur  die  Stellung  des  Hydroxyls  zu  erreichen." 
[B.  28  (1895),  1774.] 

b)  Festlegung  der  Stellung  des  Hydroxyls  im  ^-Terpineol. 

,,Bisher  hat  man  dem  Hydroxyl  im  Terpineolmolekiil  den  Platz  4 
;;angewiesen,  und  wenn  dem  Terpin  die  Konfiguration 

CH3-C(OH) 

H) 

,,zukommt,  ist  aucb  kein  anderer  denkbar.  Mit  dieser  Annahme  lieB 
,,sich  auch  gut  das  Verhalten  des  friiher  schon  von  mir  untersuchten, 
,,eben  erwahnten  erst  en  Oxydationsprodukts  des  Terpineols,  C10H2003, 
,,vereinigen."  [B.  28,  1774.] 

Auf  die  Geschichte  dieses  letzterwahnten  Oxydationsprodukts  des 
Terpineols,  C10H2003,  ist  zum  Verstandnis  der  Entwicklung  der  An- 
sichten  nunmehr  einzugehen. 

Urn  namlich  die  Oxydationsprodukte  des  #-Terpineols  kennen  zu 
lernen,  hatte  ich  1893  die  Verbindung  zunachst  mit  einer  funfprozentigen 
Losung  yon  Kaliumpermanganat  in  der  Warme  oxydiert  [A.  275  (1893), 
150  ff.,  vgl.  Allgem.  Teil  S.  95].  Dabei  wurde  das  gleichzeitige  Auf- 
treten  von  zwei  neutralen  Oxydationsprodukten,  C10H2003  vom  Smp. 
121—122°  und  C10H1603  vom  Smp.  62—63°  beobachtet.  Nachdem 
Zusammensetzung  und  gegenseitige  Beziehung  dieser  Produkte  erkannt 
war,  wurde  der  Weg  zur  Darstellung  sogleich  verbessert.  Das  erstere 
Oxydationsprodukt  erhalt  man  am  reinsten,  wenn  man  das  Terpineol 
mit  der  theoretisch  erforderlichen  Menge  Permanganat  in  etwas  ver- 
dunnterer  Losung  oxydiert,  das  zweite,  indem  man  die  rein  isolierte 
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Verbindung  C10H2003  in  essigsaurer  Losung  mit  Chromsaure  welter 
oxydiert  (s.  auch  S.  332): 

,,Die  Oxydation  des  Terpineols  wurde  in  Angriff  genommen  in  der 
,,Erwartung,  man  wurde  dabei  zu  Ketonsauren  gelangen.  .  .  .  Augen- 
,,scheinlich  verlauft  die  Reaktion  aber  ganz  in  dem  Sinne,  wie  es 
,,durch  die  schonen  Untersuchungen  von  G.  WAGNER  liber  das  Ver- 
,,halten  ungesattigter  Kohlenwasserstoffe  gegen  Kaliumpermanganat  dar- 
,,gelegt  worden  ist,  d.  h.  das  Terpineol,  C10H180,  hat  zwei  Hydroxyle 
,,aufgenommen,  um  in  C10H2003  iiberzugehen.  Die  letztere  Verbindung 
,,muB  also  als  hydroxyliertes  Terpin,  C10H17(OH)3,  aufgefaBt  werden. 
,,Ist  Terpin,  C10H18(OH)2,  ein  Methyl  -isopropyl-dioxyhexahydrobenzol, 
,,so  muB  der  Korper  C]0H2003  also  ein  Methyl-isopropyl-trioxy- 
,,hexahydrobenzol  sein.  Ob  diese  Annahme  zulassig  ist,  wird  die 
,,weitere  Untersuchung  zu  zeigen  haben."  [A.  275  (Marz  1893),  155.] 

Die  weitere  Untersuchung  ergab  nun  zunachst  [A.  277  (August  1893), 
110],  daB  die  Verbindung  C10H2003  beim  Kochen  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure  teils  nach  der  Gleichung 

C10H2003  =  3H40  +  C10H14 
in  Cymol  iiberging  [A.  277,  111],  teils  nach  der  Gleichung 

C10H2003  =  2H20  +  C10H15OH 

eine  Verbindung  lieferte  [A.  277,  122],  die  sich  in  mancher  Hinsicht 
wie  ein  Alkohol  (,,erster  Beprasentant  der  Carveole"),  in  anderer  wie 
ein  Keton  (Carvenon)  verhielt.  Gleichzeitig  wurde  auch  ermittelt,  daB 
die  Verbindung  C10H1603  sich  durch  weitere  Oxydation  so  glatt  in 
Terpenylsaure  iiberfuhren  laBt,  ,,daB  die  Verbindung  C10H1603  als 
,,bestes  Ausgangsmaterial  fur  die  Darstellung  der  Terpenylsaure  zu 
,,bezeichnen  sein  diirfte."  [A.  277,  117,  120.] 

Letztere  Tatsache  lieB  sich  aber,  wie  ich  in  derselben  Abhandlung 
hervorhob  [A.  277,  146],  mit  der  bis  dahin  von  mir  angenommenen 
Terpineolformel  (s.  S.  317  Formel  I)  nicht  in  Einklang  setzen. 

Dieselben  Bedenken  gegen  die  Terpineolformel 

CH3 
C 


^        ^^l 

C(OH) 
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ergaben  sich  auch,  wenn  man  die  inzwischen  klargestellten  Beziehungen 
zwischen  Terpineol  und  Pinol  (s.   S.  281—283  u.  323)  beriicksichtigte  : 
,,Noch    groBere   Schwierigkeiten  finden  sich,   wenn  man  mit  Hilfe 
,,der    scheinbar  bewiesenen  Terpineolformel   die  Beziehungen  der  Sub- 
,,stanz   zum  Pinol  und  Pinolhydrat  erlautern  will.     Ich  mochte  darauf 
,,augenblicklich  nicht  naher  eingehen  und  nur  folgendes  andeuten.    Der 
,,Ubergang  der  genannten  Verbindungen  in  Terebinsaure,  bzw.  Terpenyl- 
rsaure  setzt  eigentlich  voraus,  daB  im  Terpineol  der  Atomkomplex: 
CO  CO 


H 


,,enthalten  1st."     [A.  277  (1893),  146.] 

Man  konnte  nun  meinen,  schon  damals,  1893,  hatte  der  definitive 
SchluB  gezogen  werden  miissen,  da6  sich  die  (OH)-Gruppe  im  ^-Terpineol 
wirklich  auBerhalb  des  Einges  befinde.  Diese  Annahme  glaubte  ich 
damals  aber  doch  nicht  machen  zu  diirfen.  Es  waren  namlich  yor 
alien  Dingen  die  von  mir  kurz  vorher  festgestellten,  in  derselben  Ab- 
handlung  besprochenen  Beziehungen  des  #-Terpineols  zu  Verbindungen 
der  Carvonreihe,  die  damals  den  entscheidenden  SchluBfolgerungen 
noch  hinderlich  waren  -  -  und  zwar  aus  folgenden  Griinden: 

Der  so  besonders  leichte  tJbergang  von  Carvon  in  Carvacrol  hatte 
der  von  H.  GOLDSCHMIDT  zuerst  gegebenen  plausibeln  Auffassung,  daB 
beide  Verbindungen  im  Verhaltnis  von  Keto-  und  En  ol  form  standen: 

CH3  CH3 

C  C 


H3C        CH8  H3(CI13 

Carvon  Carvacrol 

allgemein  Anerkennung  verschaflft  und  die  Formel  fiir  Carvon  schien 
vollstandig  sichergestellt l  (s.  S.  294). 

1  Die  Annahme,  daB  eine  Bindung  aus  der  Seitenkette  sich  so  leicht  wie 
es  beim  Carvon  zutrifft  in  den  Kern  verschieben  konne,  schien  derzeit  noch  sehr 
wenig  akzeptabel.  Vgl.  S.  353. 
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Nun  hatte  ich  das  Terpineol  in  Trioxyterpan  und  dieses  durch 
einfache  Wasserabspaltung  teils  in  Cymol,1  teils  in  Carvenon  ver- 
wandeln  konnen  (s.  S.  319  u.  332),  welch  letzteres  durch  Uberfiihrung  in 
Tetrahydrocarvon  als  unzweifelhaft  der  Carvonreihe  zugehorig  erkannt 
war  und  das  man  seinem  Verhalten  nach  sogar  als  ein  ,,Carveol" 
auffassen  konnte  [s.  S.  319,  354  und  A.  277,  129]. 

Die  damals  scheinbar  festeste  Grundlage  fur  die  Konstitutions- 
bestimmungen.  namlich  die  Annahme  einer  intakten  Isopropylgruppe  im 
Carvon  und  also  auch  im  #-Terpineol,  Terpin  und  Pinol,  glaubte  ich 
auf  Grund  der  vorliegenden  Beobachtungen  noch  nicht  verlassen  zu 
diirfen,  schloB  daher  die  oben  angefiihrte  Betrachtung  mit  den  Worten: 

,/Trotz  der  jetzt  nach  vielen  Richtungen  hin  in  der  Terpenreihe 
,,geschaffenen  Klarheit  bleiben  also  doch  noch  manche  Widerspriiche 
,,zu  beseitigen,  und  bei  den  Schwierigkeiten,  denen  man  vorlaufig  noch 
,,begegnet,  wenn  man  bekannte  Tatsachen  mit  Hilfe  der  vorstehend  fur 
,,das  Terpineol  und  Carvon  angenommenen  Formeln  erklaren  will,  sieht 
,,man  sich  immer  wieder  vor  die  Frage  gestellt,  ob  die  Voraussetzungen, 
,,die  iiber  die  Art  der  Atombindungen  in  den  eben  besprochenen  Korpern 
,,gemacht  wurden,  nicht  doch  irrtiimlich  sind.  Es  ist  z.  B.  die  Mog- 
,,lichkeit  im  Auge  zu  behalten,  daB  einige  der  oben  beschrie- 
,,benen  Verbindungen  die  Athylenbindung  in  der  Seitenkette 
,,haben."  [A.  277,  147.] 

Um  diese  Widerspriiche,  die  1893  noch  bestanden,  zu  heben, 
begann  ich  eine  erneute  Untersuchung  des  Pinols  einerseits  und  der 
aus  Terpineol  erhaltenen  Oxydationsprodukte  C10H2003  und  C10H1603 
anderseits.  Die  Resultate  dieser  Experimentaluntersuchungen  wurden 
1895—1896  veroffentlicht.2 

,,Es  gelang  sofort  festzustellen,  daB  die  Verbindung  C10H1603  ein 
,,Ketonsauerstoffatom  enthalt.  Es  wurde  aus  ihr  ein  Oxim  von  der 
,,Formel  C10H1602(NOH)  und  dem  Snip.  76— 77°  erhalten,  ferner  ein 
,,Semicarbazon  vom  Smp.  200°. 


1  Ebenso  war  auch  fur  Pinol  der  besonders  leichte  tJbergang  in  Cymol  nach- 
gewiesen.     Vgl.  S.  283  u.  287. 

2  In  der  Zwischenzeit  entschied    sich   1894   Gr.  WAGNER  [B.  27,  1652,  2273] 
fur  die  Annahme  der  Terpineolformel,  zu  der  man  auf  Grund  der  erst  besprochenen 
Beobachtuiigen    notwendig  gelangen  mufite ,    wenn    man  sich  iiber  die  noch  be- 
stehenden  Bedenken  ohne  neue  experimentelle  Priifungen  hinwegsetzen  wollte. 

WALLACH,  Terpene 


322  Terpin  und  Terpineol 


,,Der  Versuch  lehrte  welter,  daB  Hydroxylgruppen  nicht  vorhanden 
,,sind,  denn  die  bekannten  Reaktionen  zum  Nachweis  von  Hydroxyl 
,,versagten  ganzlich.  Dagegen  erlitt  die  Substanz  bei  der  EinwirkuDg 
,,von  Salzsaure  in  alkoholischer  Losung  eine  Veranderung.  Es  ent- 
,,stand  ein  chlorhaltiger  Ester.  Damit  war  ein  Fingerzeig  dafiir 
,,gegeben,  daB  eine  Lactongruppe  im  Molekiil  anzunehmen  sei.  Das 
,,fand  seine  Bestatigung  in  der  Tatsache,  daB  eine  mit  1  Mol.  Atznatron 
,,versetzte  waBrige  Losung  der  neutralen  Substanz  C10H1603  mit  Silber- 
,,nitratlosung  ein  Silbersalz  lieferte.  Die  Verbindung  C10H1603  ist  also, 
,,wie  nun  experimentell  festgestellt  ist,  em  Ketolacton."  [B.  28, 1775.] 

Da  nun  schon  vorher  gezeigt  war,  daB  die  jetzt  als  Ketolacton 
anzusprecbende  Verbindung  sicb  glatt  in  Terpenylsaure  und  Essig- 
saure  aufspalten  laBt,  muBte  man  scblieBen,  ,,daB  die  Yerbindung 
,,C10H1603  die  Ketongruppe  CH2COCH3,  verkniipft  mit  Terpenylsaure 
,,entbalt.  .  .  .  Nun  babe  icb  .  .  .  auf  Grund  anderer  Uberlegungen  fur 
,,die  Terpenylsaure  die  Formel 


,,als  wabrscbeinlich  hingestellt."  [A.  259  (1890),  322.]  „  .  .  .  Nimmt 
,,man  nun  meine  Formel  fiir  Terpenylsaure  als  ricbtig  an,  so  ergibt 
,,sich  als  Ausdruck  fiir  die  Konstitution  des  Ketolactons,  C10H1603, 
,,folgendes  Symbol: 

(CJtijjJj  •  O  •  C.rL<^/"tTT  /^i/~vr\  • 

[B.  28,  1776;  A.  275,  153.] 

Daraus  muBte  aber  weiter  gescblossen  werden,   ,,daB   im  a- Ter- 
pineol  das   Hydroxyl  in  der  Seitenkette  steht"  und  der  Verlauf 
der  studierten  Reaktionen  und  die  Konstitution  der  in  Betracht  kom- 
menden  Verbindungen  lieB  sich  folgendermaBen  formulieren: l 
CH3  CH3  CH3  CH3 

C  C(OH)  CO  COOH 

I.  OH         BLCK     ,COO        HOOG         ,COO 


^CH  CH  CH 

C(OH)  C(OH)  C- 


Terpineol      Trioxyhexahydro-         Ketolacton  Essigsaure  u. 

C10H190  cymol  C10H2003  C10H1603  Terpenylsaure 


1  Zu  denselben  Resultaten  gelangten  gleichzeitig  (1895)  TIEMANN  und  SEMMLER 
und  TIEMANN  und  SCHMIDT  [B.  28,  1778,  1781]. 
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Fiir  das  Terpin  ergab  sich  demnach  die  neue  Formel 


und    eine     entsprechende    Umformung     der    Auffassung    fiir    Cineol 
(s.  S.  341)  und  Pinol  (s.  S.  283). 

Was  liber  die  Beziehungen  des  Pinols  zum  Terpineol  schon  friiher 
ermittelt  war,  bleibt  zunachst  hier  nachzuholen. 

Uberfuhrung  von  Terpineol  in  Pinol  und  Pinolhydrat  (1893). 

,,Die  Versucbe  wurden  durch  folgende  Uberlegung  veranlaBt: 

,,Das  Terpineol,  C10H17-OH,  muB  als  ungesattigte  Verbindung  mit 
,,einer  Athylenbindung  ein  Molekiil  Brom  addieren  konnen.  Und  zwar 
,,muB  man  annehmen,  da8  dabei  die  Athylenbindung  in  normaler  Weise 
,,unter  Aufnahme  von  Brom  gesprengt  wird.  Gelange  es  nun,  das  Brom 
,,in  dem  Additionsprodukte  durch  Hydroxyl  zu  ersetzen,  so  kame  man 
,,zu  einem  Trioxybexahydrocymol,  C10H17(OH)3,  das  —  welcbe  Formel 
,,man  dem  Terpineol  auch  geben  mag  —  unbedingt  identisch  sein 
,,miiBte  mit  dem  bei  'der  Oxydation  des  Terpineols  mit  Kaliumper- 
,,manganat  entstebenden  Produkte,  falls  die  Oxydation,  gemaB  dem 
,,WAGNERschen  Gesetz,  unter  Sprengung  der  Atbylenbindung  durch 
,,(OH)-Gruppen  sich  vollzieht."  [A.  277,  113.] 

Das  Resultat  des  Versuchs  entsprach  nun  der  gehegten  Erwartung 
gar  nicht.  Bei  der  Behandlung  von  Terpineoldibromid,  C10H17(OH)Br2, 
mit  feuchtem  Silberoxyd  oder  Bleihydroxyd  wurde  statt  des  erwarteten 
Glycerins  Pinolhydrat,  bzw.  Pinol  erhalten.  Noch  bequemer  gelang 
die  Umwandlung  von  Terpineolbromid  in  freies  Pinol,  wenn  man  das 
Bromid  mit  alkoholischem  Kali  oder  noch  besser  mit  Natriumalkoholat 
erwarmte. 

Die  Erklarung  fiir  den  unerwarteten  Reaktionsverlauf  wurde  auch 
sogleich  richtig  darin  gefunden,  ,,daB  der  Ubergang  von  Terpineolbromid 

,,in   Pinolhydrat  nicht  ini   ersten  Schritt  so  vor  sich  geht,   daB  beide 
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,,Bromatome  gegen  (OH)  ausgetauscht  werden.  Bezuglich  der  Urn- 
,,wandlung  des  Terpineolbromids  sieht  man  ja  nun  allerdings  sofort 
,,eine  andere  Moglichkeit.  Silber-  und  Bleioxydhydrat  konnten  in 
,,erster  Linie  halogenwasserstoffentziehend  auf  das  Dibromid  wirken. 
,,Es  konnte  zunachst  ein  ungesattigtes  Monobromid  C10H16Br(OH) 
,,entstehen  und  aus  diesem  Pinolhydrat,  C10H16(OH)2  oder  Pinol,  C10H160. 
,,Da  das  Pinol  ein  Oxyd  ist,  konnte  auch  -  -  analog  der  Bildung  des 
,,Kpichlorhydrins  aus  Dicblorbydrin  —  zuerst  gesattigtes  Pinolbrom- 
,,hydrat,  C10H160-BrH,  auftreten,  das  dann  zum  Teil  in  Pinol  ubergehen 
,,mufi.«  [A.  277,  117.] 

Die  bis  1893  mit  Hilfe  des  a-Terpineols  (Smp.  35°)  bewerkstelligten 
Ubergange,  die  die  Beziehungen  dieser  wichtigen  Verbindung  klarlegen, 
wurden  in  derselben  Abbandlung  (1893)  schematisch  zur  Darstellung 
gebracht  [A.  277,  148]. 

Die  Riickverwandlung  von  Pinol  in  «-Terpineol  durch  Re- 
duktion  von  Pinoldibromid  gelang  mir  1894  [A.  281,  151,  s.  auch  S.  283], 
dann  kamen  1896  [A.  291,  351]  die  Arbeiten  iiber  Pinol  zur  Ver- 
o'ffentlichung,  auf  die  gelegentlich  der  Besprechung  der  Geschichte 
dieser  Verbindung  (s.  S.  276ff.)  schon  naher  eingegangen  ist. 

Die  Erklarung  fiir  den  Ubergang  von  ^-Terpineol  in  Pinol  fand 
nun  in  folgenden  Formeln  Ausdruck: 


CH 


CH3 

C 


" 


CH 


0 


Pinol 


Pinol 
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Weitere  Entwickelung  der  Arbeiten  iiber  a-Terpineol  und  seine 

Isomeren. 

Anfangs  habe  ich  meine  UntersuchuDgen  auf  das  inaktive,  bei  35° 
scbmelzende  Terpineol  konzentriert.  Die  aktiven,  durch  Hydratation 
des  Pinens  erhaltlichen  (auch  natiirlich  vorkommenden)  Komponenten 
sind  von  anderer  Seite  Gegenstand  der  Untersucbung  gewesen.  Der 
Schmelzpunkt  des  aktiven  a-Terpineols  wurde  dabei  immer  dem  des 
inaktiven  gleichgesetzt.  Als  mir  neuerdings  aber  die  Synth ese  des 
linksdrebenden  #-Terpineols  aus  Nopinon  gelang  [A.  360,  89], 
konnte  ich  nachweisen,  daB  der  Schmelzpunkt  der  aktiven  Modifikation 
etwas  hoher  liegt  (37 — 38°),  als  sich  angegeben  findet,  und  daB  auch 
die  Drehungsintensitat  des  aktiven  Terpineols  meist  zu  gering  an- 
genommen  worden  ist. 

Das  erste  Isomere  des  Terpineols  kam  mir  1891  im  Dihydro- 
carveol  in  die  Hande  [B.  24,  3990],  von  dem  ich  zeigte,  ,,daB  es  sich 
in  alien  wesentlichen  Eigenschaften  mit  Terpineol  verwandt  erweist". 
Bei  der  Gelegenheit  wurde  auch  ausgefiihrt: 

„  .  .  .  es  kann  nicht  zweifelhaft  sein,  daB  es  mebrere  Terpineole 
,7gibt,  die  sich  nur  durch  die  relative  Stellung,  welche  die  (OH)-Gruppe 
,,im  Molekiil  einnimmt,  voneinander  unterscheiden.  Vielleicht  ent- 
,,steht  schon  bei  der  Wasserabspaltung  aus  Terpinhydrat  ein 
,,Gemenge  verschiedener  Terpineole,  wie  ja  auch  das  gleichzeitige 
,,Auftreten  isomerer  Kohlenwasserstoffe  dabei  von  mir  nachgewiesen  ist." 
[B.  24  (1891),  3990.]  Und  etwas  spater:  ,,Von  vornherein  muBte  es 
,,als  moglich  betrachtet  werden,  daB  durch  Abspaltung  von  einem  Mole- 
,,kiil  Wasser  aus  dem  Terpin  sich  isomere  Terpineole  bilden  konnten, 
,,und  die  Mb'glichkeit  war  ferner  nicht  ausgeschlossen,  daB  gerade  das 
,,auf  dem  beschriebenen  Wege  zuerst  isolierte  fliissige  Terpineol  ein 
,,solches  Gemenge  von  Isomeren  darstelle."  [A.  275  (1893),  103.] 

DaB  diese  Voraussetzung  zutreffend  war,  ist  dann  von  v.  BAEYEE 
[B.  27  (1894),  444, 815]  und  von  STEPHAN  und  HELLE  [B.  35  (1902),  2148] 
nachgewiesen  worden. 

Theoretisch  sind  aus  dem  gewohnlichen  1,8-Terpin  vier  chemisch 
verschiedene  isomere  Terpineole  ableitbar  [A.  324,  81],  namlich: 
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CH8 

C 

CH3 

C(OH) 

CH3 
C(OH) 
H2CXScH2 

CH2 

C 

H2c[JcH2 
CH 

C(OH) 

HPl              PTT 
2V/\^     ^\jfi<^ 

P  FT 

6 

H2cL      JcH2 
C 

TT    /~1                      PT-T 
±l2Uxx^^xx^±l2 

CH 

C(OH) 

TT  pt              PTT 

S3-3\j         \jtt-g 
«-Terpineol 
inakt.  Smp.  35° 
aktiv      „  37—38° 

|9-Terpineol 
Smp.  32° 

^-Terpineol 
Smp.  69—70° 

H3C        CH3 

^-Terpineol 

Ich  unterscheide  sie  der  Kiirze  wegen  mit  a-,  fi-,  y-,  J-Terpineol 
in  der  vorstehend  bezeichneten  Weise. 

Den  besprochenen  Arbeiten  iiber  ^-Terpineol  naben  sich  solche 
liber  ^-Terpineol  [A.  324(1902),  79;  345  (1905),  127;  350,  158]  und 
/-Terpineol  [A.  350,  159;  360,  101]  spater  angescblossen,  wie  aus 
der  Zusammenstellung  weiter  unten  naber  hervorgeben  wird.  Das 
^-Terpineol  ist  nocb  nicbt  bekannt  geworden. 

Es  ist  nun  obne  weiteres  klar,  da6  es  noch  eine  groBe  Reibe  von 
Alkoholen  geben  muB,  die  sicb  von  den  vier  soeben  aufgeftibrten  Ter- 
pineolen  einerseits  durcb  eine  andere  Stellung  des  Hydro  xy  Is,  ander- 
seits  durch  andere  Stellung  der  Athylenbindung  unterscbeiden.  Zu 
diesen  gebort,  soweit  meine  Arbeiten  sicb  darauf  bezieben,  das  Di- 
bydrocarveol: 

CH3 


H 

C 


(vgl.  S.  354)  und  die  der  Terpinenreibe  zugeborigen  Alkohole 

CH3 

C 


H2cH2 
C- 


OH 

8  H3cf^CH3 
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die  ich  Terpin enole  benannt  habe  und  von  denen  dem  ersteren  die 
Konstitution  zukommt,  die  fruher  falschlich  dem  bei  35°  schmelzenden 
Terpineol  zugeschrieben  wurde.  Uber  diese  Verbindungen  und  liber 
das  zugehorige  1,4-Terpin  und  1,4-Cineol  findet  sich  das  Nahere 
im  Kapitel  Terpinen  S.  477  ff.  Hier  miissen  aber  besonders  die  auf 
synthetischem  Wege  gewonnenen,  mit  Terpineol  isomeren  gesattigten 
tertiaren  Alkohole 

I  II 

CH3  CH3 

C-OH  6. OH 

:,CH 

und 
JCH, 


das  PinenliydratI  [A.  356,  239]  und  das  Sabinenhydrat  II 
[A.  357,  65]  Erwahnung  finden,  deren  Abwandlung  in  aktives  #-Ter- 
pineol  und  aktives  4-Terpinenol,  sowie  in  die  beiden  isomeren 
1,8-  und  1,4-Terpine: 

CH3  CHa 

C-OH  G-OH 


H2  CH2 

H  C-OH 

6-  OH  6n 

HSC          CH3  H3C          CH3 

auf  dem  Weg  der  Hydratation  1907  gelungen  ist,  wie  schon  S.  193—194 
hervorgehoben  wurde. 

Endlich  mag  noch  auf  die  Gewinnung  des  Alkohols: 

CH8 
C-OH 
H, 
H2 

H3CxX  XCH8 

des  Phellandrenhydrats,  aus  Isopropylhexenon   [A.  359,  285]  (vgl. 
S.  462)  hingewiesen  werden  und  darauf,   da6  durch  die  Synthese  des 
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extracycliscben  Ketons  I  auch  die  Synthese  eines  #  -Terpineols  mit 
anderer  Lage  der  Athylenbindung  (II)  durchgefiihrt  werden  konnte. 

CH3  CH8 

CH  CH 

n 


co.CH  C.OH 


Die  Arbeiten  iiber  die  Abwandlungen  dieses  Terpineols  (von  dem  aus 
man  auch  zu  neuen  bindungsisomeren  Terpenen  sollte  gelangen  konnen) 
sind  noch  nicht  abgeschlossen,  haben  aber  schon  gezeigt,  daB  das  letzt- 
erwahnte  /43-Menthenol-8  sich  dadurcb  auszeicbnet,  daB  es  sicb  mit 
besonderer  Leicbtigkeit  zu  einem  Glycol  bydratisiert  (s.  S  454). 

Hohere  Homologe  des  Terpineols  und  Terpins. 

Die  Syntbese  von  boheren  Homologen  des  Terpineols  und  Terpins, 
sowie  der  zugeborigen  Halogenide,  wie  z.  B. 

CH3CH2  CH3CH2  CH3CH2 

C  C-OH  C-C1 

H.Cr^CH,  H^NCH, 

HH  InH  TT  O  IPTT 

,,        «  2^\  ^^^"2  ±i2o\x^^xun2 

)H  CH  CH 

COH  C-OH  6-C1 


wurde  auf  analogem  Wege  erreicht  wie  die  des  Terpineols  und  Terpins 
selbst  (s.  Allgem.  Teil  S.  194). 

Spezielles  uber  Terpineole  und  Terpine. 

I.   a  -Terpineol,  C10H17Ofl 

CH3 
C 


H 
C-OH 


Darstellung:  Aktives  «-Terpineol  entsteht  durcb  Scbiitteln  von 
Limonenmonocblorbydrat  mit  verdiinnter  Kalilauge  [A.  350,  154]  und 
aus  Pinenbydrat  bei  der  Hydratation  [A.  360,  89]. 
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In  inaktiyer  Form  wurde  es  in  zahlreichen  Fallen  erhalten,  z.  B. 
aus  Terpinh}7drat  durch  Wasserabspaltung  mittels  Schwefelsaure 
[A.  230,  253],  Phosphorsaure  [A.  230,  255],  Eisessig  [A.  230,  256], 
Kaliumdisulfat  [A.  230,  257],  aus  Pinoldibromid  durch  Reduktion  mit 
Zink  und  Eisessig  [A.  281,  150],  aus  Dipentendichlorhydrat  durch 
Schutteln  mit  verdiinnter  Kalilauge  [A.  350,  154],  sowie  bei  der  Um- 
setzung  von  Terpinendibromhydrat  (Snip.  58  °)  mit  Silberacetat  [A.  350,  152]. 

Eigenschaften:  a)  des  inaktiven:  Smp.  35°  [A.  275,  104,  109], 
Sdp.  218°,  d  =  0,9352  bei  20°,  mit  Wasserdampf  fliichtig  [A.  230,  265; 
245,  196,  199];  b)  des  aktiven  [A.  360,  89  ff.]:  Smp.  37—38°,  Sdp. 
218—219°,  [«]j,  =  -  106°. 

Verbindet  sich  mit  Carbanil  zu  dem  Urethan,  C10H17OCONHC6H5, 
Smp.  113°  (inaktiv)  [A.  230,  267,  268;  275,  104]. 

tf-Terpineol  verbindet  sich  mit  N204  zu  einem  Nitrosat, 
C10H180-N204  [A.  277,  122]  und  mit  NOC1  zu  dem 

Nitrosochlorid  [A.  277,  121;  360,  90] 
CH3 

C-C1 


H 

C-OH 


Sehr   bestandige  Verbindung  (Smp.   der  aktiven  107  —  108°),    die    sich 

mit   primaren   und   sekundaren  Aminen  leicht   zu    gut  kristallisierten 
Nitrolaminen 

6-NHR 


:NOH 
H, 


(Jj. 


OH 


H2 
H2 


H3C 
umsetzt  [A.  277,  121  und  unv.  B.]. 

Dargestellt  sind: 

Nitrolpiperidid,   C10H17(OH)NO.NC6H10,  Smp.  159—160°  (aktiv 
Smp.  150°)  [A.  360,  90]. 

Nitrolanilid,  C10H17(OH)NONHC6H5,  Smp.  155-156°. 
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Nitrol-o-toluidid,  C10H17(OH)NONHC6H4CH3,  Smp   170°. 
Nitrol-m-toluidid,  C10H17(OH)NONHC6H4CH8,  Smp.  155—156°. 
Nitrol-p-toluidid,  C10H17(OH)NONHC6H4CH3,  Smp.  157°. 
Nitrolmethylamid,  C10H17(OH)NONHCH3,  Smp.  155  —  156°. 
Nitrolathylamid,  C10H17(OH)NONHC2H5,  Smp.  120—122°. 
Nitroldimethylamid,  C10H17(OH)NON(CH3)2,  Smp.  141—143°. 
Nitroldiathylamid,  C10H17(OH)NON(C2H5)2,  Smp.  132—133°. 
Das  Nitrosochlorid  liefert  bei  der  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff 
i-Oxydihydrocarvoxim: 

CH3  CH3 

CC1  C 

H2CK  \C  :  NOH  HCXNc  :  NOH 

H2cl     ^€H2  H2cL     JcH2 

CH  CH 

COH  COH 

H3C        CH3  H3C        CH3 

Eigenschaften  des  i-Oxydihydrocarvoxim,  C10H15(OH)(NOH) 
[B.  28,  1774;  A.  291,  346]:  Smp.  133—134°.  Diacetylverbindung, 
Smp.  107°.  Beim  Erwarmen  mit  verdiinnter  H2S04  geht  es  in  i-Carvon 
(s.  S.  368),  mit  konzentrierter  H2S04  in  p-Amidothymol  iiber. 

Mit  Brom  vereinigt  sich   das  a-Terpineol  zu  einem 

Dibromid,  C10H18O.Br2  [A.  230,  266;  277,  113]: 

CH3 
CBr 


Dieses  liefert  bei  der  Behandlung  mit  feuchtem  Silberoxyd,  Bleihydroxyd, 
alkoholischem  Kali  oder  Natriumalkoholat  Pinolhydrat  und  Pinol 
(s.S.283,288)323),inletzteremFallebildetsichauchCymol[A.277,113ff.]. 

Das  Dibromid  gibt  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessiglosung  ein  (zu- 
erst  von  v.  BAETER  dargestelltes) 

Tribromid,  1,2,8-Tribromhexahydrocymol,  C10H12Br3,  das  sich 
mit  Natriummethylat  umsetzt  zu  dem 
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Carveolather,  C10H15OCH3 


CH3 

C 


H 
H8C-6=CH2 

Sdp.  208—  212°,  d  =  0,911,  WD=  1,4841.   Der  Ather  1st  seinerseits  durch 
Oxydation  in  i-Carvon  uberfiihrbar  [A.  281,  140,  s.  auch  S.  297,  366]. 
Beim    Kochen   des   Tribromids    mil  Cyankalium   in    alkoholischer 
Losung  bildet  sich  Cymol  [A.  281,  142,  s.  auch  S.  20]. 

Verhalten  des  #-Terpineols  gegen  Sauren. 

Mit  Halogen  wasserstoffsaur  en  setzt  #-Terpineol  sich  in  der 
Kalte  zu  den  entsprechenden  Dipentenverbindungen  C10H18C12, 
C10H18Br2,  C10H18J2  urn  [A.  230,  265;  350,  158]. 

Eine  Uberfiihrung  von  #-Terpineol  in  Terpene  (Dipenten,  Ter- 
pinolen,  Terpinen)  findet  statt,  wenn  man  die  Verbindung  mit  ver- 
dimnten  Sauren  kocbt.  ,,Was  die  Natur  des  entstehenden  Terpens 
,,angeht,  so.richtet  sie  sich  nach  den  Bedingungen  des  Versuchs  und 
,,ist  abhangig  von  der  angewandten  Saure;  es  gilt  dafur,  was  fiir  das 
,,Terpinhydrat  ermittelt  wurde,  da  dieses  ja  unter  dem  EinfluB  der 
,,genannten  Agenzien  zunachst  immer  in  Terpineol  verwandelt  wird. 
,,Eine  wie  groBe  Rolle  auch  die  Temperatur  bei  diesen  Umsetzungen 
,,spielt,  geht  namentlich  daraus  hervor,  daB  beim  Kochen  mit  ver- 
,,diinnter  Schwefelsaure  das  Terpineol  glatt  in  H20  und  C10H16  (Terpinen) 
,,zerfallt,  wahrend  beim  Stehen  mit  sehr  verdiinnter  Salzsaure  oder 
,,Schwefelsaure  bei  gewohnlicher  Temperatur  dieselbe  Verbindung  unter 
,,Wasseraufnahme  sich  schon  nach  wenigen  Tagen  in  Terpinhydrat 
,,(C10H2002  +  H20)  zuriickverwandelt,'-  [A.  230,  258,  266;  360,  101.] 

Beim  Erwarmen  von  ^-Terpineol  mit  Sauren  kann  auch  Cineol 
[A.  239,  21,  23;  275,  107]  und  Cyinol  [A.  275,  106]  gebildet  werden. 

Genauer  untersucht  wurde  das  Verhalten  des  «-Terpineols  gegen 
Schwefelsaure  [A.  275,  105],  Phosphorsaure  [A.  275,  106],  Oxal- 
saure  [A.  275,  106],  Ameisensaure  [A.  291,  361]. 

Beim  Erwarmen  mit  Kaliumdisulfat  entsteht  Dipenten  [A.  230, 
265;  275,  104],  ebensobeimErhitzenmit  Wasserauf250°[A.291,  362]. 
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Verhalten  des  a-Terpineols  bei  der  Oxydation 
[A.  275,  150ff.;  277,  HOff.;  291,  342  ff.;  B.  28,  1773]. 

Das    #-  Terpineol    liefert    bei    der    Oxydation    mit    Permanganat 
(Formeln  s.  S.  322)  zunachst  das 

1,  2,8-Trioxyterpan,     C10H17(OH)3,     (Methylisopropyltrioxyhexa- 

hydrocymol) 

CH3 

COH 
HaCK  \CHOH 


OH 
(k>H 


Smp.  121  —  122°,  Sdp.  170—180°  unter  11  mm.  Erstarrt  zunachst 
glasig.  In  Wasser  leicht,  in  JUher  schwer  loslich.  Selir  bestandig 
gegen  Permanganat.  Gibt  die  Jodoform-  und  die  CBr4~B,eaktion  (s.  S.  91). 

Das  Trioxyterpan  zerfallt  beim  Kochen  mit  verdunnter  Schwefel- 
saure  oder  beim  Erhitzen  mit  Kaliumdisulfat  zum  Teil  in  Cymol 
(C10H2003  =  3H20  +  C10H14)  [A.  277,  111],  zum  Teil  in  Carvenon 
(s.  S.  372)  (C10H2003  =  2H20  +  C10H]60)  [A.  277,  122;  324,  88]. 

Mit  Eiscssigbromwasserstoff  und  Brom  geht  es  iiber  in  i-Dihydro- 
carvondibromid,  Smp.  96—98°  [A.  286,  128]. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  gebt  das  Trioxyterpan,  C10H2003, 
glatt  iiber  in  das 

Ketolakton,  C]0H1603   [A.  275,  153;  360,  90;  B.  28,  1775] 


Eigenschaften:  Monokline  Prismen  vom  Smp.  62 — 63°  (aktiv 
46—47°,  [A.  360,  90]).  Sdp.  gegen  330°  olme  Zersetzung.  Sebr  loslich 
in  Chloroform,  weniger  in  Wasser,  schwer  in  Ather.  Scheidet  mit  Hypo- 
bromit  Tetrabromkohlenstoff  ab. 

Oxim,  C10H1602(NOH),  Smp.  76  —  77°.  S  emicarb  az  on, 
C10H1602-N-NH-CO-NH2,  Snip.  200°.  Das  Ketolacton  spaltet  sich  mit 
alkoholischer  Salzsaure  unter  Bildung  eines  chlorhaltigen  Esters 
[A.  291,  344],  Sdp.  150—160°  unter  15  mm,  beim  Kochen  mit  1  Mol. 
NaOH  bildet  sich  das  Salz  einer  Oxysaure  [A.  291,  344].  Bei  weiterer 
Oxydation  mit  Permanganat  tritt  Zerfall  des  Ketolactons  in  Terpenyl- 
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saure  und  Essigsaure,  bei  Behandlung  mit  Hypobrorait  Spaltung  in 
Terpenylsaure  und  TetrabromkoblenstofF  eiu  [A.  277,  117,  120;  291, 
345;  B.  28,  1775].  (Vorgange  in  Formeln  s.  S.  322.) 

II.   /9-Tcrpineol,  C10H17OH 

CH3 
C-OH 


CH 

6 


H3C       CH2 

/2-Terpineol'  gibt  wie  «-Terpineol  mit  verdiinnter  kalter  Schwefel- 
saure  Terpinhydrat  [A.  360,  101],  mit  liberschussigem  Halogenwasser- 
stoff  in  der  Kalte  bebandelt  die  entsprechenden  Dipentenverbindungen, 
mit  genau  1  Mol.  HC1  in  Eisessiglosung  entsteht  das 

OH 

Chlorhydrin,    CH3-C<"~>-C.C1<™3 

CH3 

Snip.   74 — 75°,   das  beim  Schiittelu  mit  zweiprozentiger  Kalilauge  nur 

cis-Terpin  liefert  [A.  350,  158]. 
Das  /?-Terpineol  liefert  ein 

Nitrosocblorid,  C10H17OH.NOC1,  Snip.  103°  [A.  345,  128], 
Nitrosat,  C10H17OH-N204,  Snip.  125°  [A.  345,  128], 
Nitrosit,  C10H17OH.N20,,  Snip.  ca.  78°  [A.  345,  128]. 
Aus  diesen  sind  hergestellt  die  Nitrolamine: 
Nitrolpiperidid,  C10H17(OH)NONC6H^0,  Snip.  108°, 
Nitrolanilid,  C10H17(OH)NONHC6H5 ,  Smp.  110°, 
Nitrol-o-toluidid,   C10H17(OH)NONHC6H4CH3,   Smp.  166-167°. 
Das  /9-Terpineolnitrosocblorid  setzt  sich  bei  langerem  Stehen  mit 

Alkohol    und    nachfolgender   Neutralisation    mit    Kaliumdicarbonat   zu 

einem    kristallinischen    Oxyoxim    urn,    ahnlich    beim    Erwannen    mit 

Natriummethylat. 

Das  Oxyoxim   ist   schwer   analysenrein  zu  erbalten.     Es  zerlegt 

sich  mit  scbwachen  Sauren  (Oxalsiiure)  unter  Entstehung  eines  Alde- 

hyds    C10H140    oder    mit    starkeren    Sauren    unter   Entstehung    eines 

Ketons  C10H140  von  folgenden  Eigenschaften: 
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Aldehyd  C10H140  [A.  345,  132  ff]. 

Sdp.  96°  unter  11  mm,  d  =  0,97,  nD  =  1,4952  bei  19°,  Oxim, 
C10H14(NOH),  fiiissig. 

Semicarbazon,  C10H14N'NH-CO.NH2,  Smp.  209°.  Der  Aldehyd 
oxydiert  sich  zu  einer  Saure  C10H1402,  Smp.  74°. 

Keton,  C1()H140  [A.  345,  135]. 

Sdp.  223°,  93°  unter  13  mm,  d=  1,0045,  nD  =  1,4958  bei  20°. 
Der  Geruch  erinnert  stark  an  Menthon.  Oxim,  C10H14(NOH),  gut 
kristallisiert,  Smp.  124-125°.  Semicarbazon,  C10H14.N-NH-CO-NH2, 
Smp.  218°.  Das  Keton  gibt  bei  der  Reduktion  einen 

Alkohol,  C10H15-OH. 

Sdp.  108—112°  unter  20  mm,  d  -  0,996,  nD  =  1,4986,  M=  44,78 
(ber.  fiir  C10H15OHj=  45,05).  Phenylurethan,  Smp.  144°. 

1,8,9-Tribromterpan  aus  /^-Terpineol  [A.  324,82—87]. 

H2C__CH2  CH2Br 


CH3BrC<         >CHCBr< 

±120        dl2  Cll3 

/5-Terpineol  wird  in  Eisessiglosung  mit  1  Mol.  Brom  und  dann  mit  Eis- 
essigbrom  wasserstoffsaure  versetzt.  Es  entsteht  das  Tr  i  b  r  o  m  i  d,  C10H17  Br3, 
Smp.  67°.  Beim  weiteren  Bromieren  liefert  es  Dipententetrabromid. 

Mit  Natriummethylat  erwarmt  geht  das  Tribromid  iiber  in  das 

Monobromid,  C10H15Br,  Sdp.  105  —  110°  unter  10mm.  Addiert 
seinerseits  4  Atome  Brom  und  gibt  das 

Pentabromid,  C10H15Br5,  Smp.  137°.    Die  Reaktionen  spielen  sich 

folgendermaBen  ab: 

CH3  CH3 

C-OH     -f  HBr  C-Br 

H2C,^  NCH, 


CH, 
JCH2 


H  CH 

CH3  •  C  :  CH2  +  Br2  CH3  •  CBrCH2Br 

Terpineol  (Smp.  32°)  1,8,9-Tribromterpan  (Smp.  67°) 
CH3  CH3 

C  CBr 


CH 

CH3  •  C  :  CHBr  CH3  •  CBr  •  CHBr2 

Monobromid  Pentabromid 
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Abbauprodukte  aus  /9-Terpineol  [A.  324,  87  ff.]. 

Bei  der  Oxydation  von  /5-Terpineol  mit  Permanganat  entsteht,  wie 
STEPHAN  und  HELLE  zuerst  nachwiesen,  das 

1,8,9-Trioxyterpan,  C10H17(OH)3,  Smp.  118°.  Liefert  beim  Er- 
hitzen  mit  verdunnter  H2S04  eine  Verbindung  C10H160.  Bei  weiterer 
Oxydation  entsteht  aus  dem  Trioxyterpan  ein 

Oxyketon,  C9H1602,  das  beim  Erwarmen  mit  verdunnter  Schwefel- 
saure  leicht  iibergeht  in  das  ungesattigte 

zP-Tetrahydro-p-acetyltoluol,  C9H140: 

CH3  CH8 

C-OH  6 

\[    =  H*°  + 
CH  CH 

f^fr  r*f\  fify  r*Cl 

\jri9\j\j  \jtis\j\j 

C9H160.2  C9H140 

Sdp.  205-206°,  d  =  0,940,  nD  =  1,4719  bei  19°.  Oxim,  C9H14-NOH, 
Smp.  51°.  Gebromtes  Oxim,  C9H14Br2-NOH,  Smp.  150°.  Semi- 
carbazon,  C9H14:N.NH-CO.NH2,  Smp.  164— 165°  (?).  Das  Keton 
gibt  ein  festes  Nitrosochlorid.  Mit  konzentrierter  Schwefelsaure 
laBt  sich  das  Keton  oxydieren  zu 

p-Acetyltoluol,  Sdp.  222— 224°.  Oxim,  Smp.  88— 89°.  Bromid, 
Smp.  101°.  Bei  der  Reduktion  des  Tetrahydroacetyltoluols  entsteht  der 

Alkohol,  C9H15OH  [A.  324,  93], 
CH3 

6 


H 
COH 
CH3 

ein    niederes    Homologes    des    a-Terpineols,     Sdp.   212  —  213°, 
d=  0,942,  nD=  1,4836  bei  19°.     Riecht  wie  Terpineol. 

Phenylurethan,  C9H150-CO.NHC6H5,  Smp.  69°.  Der  Alkohol 
liefert  beim  Erwarmen  mit  verdiinnten  Sauren  oder  Kaliumdisulfat 
neben  etwas  Kohlenwasserstoff  ein 
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Oxyd,  C9H160,  von  cineolartigem  Geruch,  Sd.  169—172°,  d  =  0,92. 
Mit  Salzsaure  und  Phosphorpentachlorid  laBt  sich  der  Alkohol  iiber- 
fiihren  in  ein 

Dichlorid,  C9H16C12.  Dieses  gibt  clurch  Salzsaureabspaltung  den 
Kohlenwasserstoff,  C9H14  [A.  324,  96],  Sdp.  160—  163°,  d  =  0,843, 
nD=  1,47586  bei  22°. 

III.   /-Terpineol,  C10H17OH 

CH3 
6-  OH 


H2 


Smp.  69°.  Die  Verbindung  gibt  mil  Eisessigsalzsaure  ein  Gemisch 
von  Dipentendihydrochlorid  (Smp.  50°)  und  Terpinendihydro- 
chlorid  (Smp.  52°)  [A.  350,  160]. 

Beim  Schiitteln  mit  einprozentiger  Schwefelsaure  oder  sehr  ver- 
diinnter  Kalilauge  wird  /-Terpineol  leicht  aufgelost  und  es  entsteht 
ein  Gemisch  von  cis-  und  trans-Terpin  [B.  40,  578;  A.  360,  101]. 

Beim  Erwarmen  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  Ameisensaure 
entsteht  Terpinolen  [unv.  B.]. 

Uber  andere  Isomere  des  Terpineols  s.  S.  326  if. 
IV.   Terpinhydrat  (cis-Terpin) 

CH3 
COH 


, 

ICH 

H 
COH 


Historisches    iiber    die   Darstellung    aus  Terpentinol  siehe  A.  227, 
284;  230,  262  Anm. 
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Bildungsweisen:  Aus  «-Terpineol  durch  Beriihrung  mit  ver- 
diinnter  Schwefelsaure  [A.  230,  266;  360,  101],  aus  /-Terpineol  durch 
Schiitteln  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  oder  Kalilauge  [B.  40,  578], 
aus  Limonenmonochlorhydrat  in  Beriihrung  mit  Wasser  [A.  270,  190], 
aus  cis-  und  trans  -Dipentendichlorhydrat  durch  Schiitteln  mit  ver- 
diinnter Kalilauge  [A.  350,  154,  155],  aus  Terpinendichlor-  und  -brom- 
hydrat  durch  Schiitteln  mit  verdiinnter  Kalilauge  oder  durch  Um- 
setzung  mit  Silberacetat  [A.  350,  151,  156],  aus  Homonopinol  (Pinen- 
hydrat)  durch  Schiitteln  mit  verdiinnter  Schwefelsaure,  Oxalsaure  oder 
Ameisensaure  [A.  356,  242]. 

Eigenschaften:  ,,Uber  die  Eigenschaffcen  dieser  so  schon  kristalli- 
,,sierenden  Verbindung  .  .  .  machen  die  Lehrbiicher  teils  unvollstandige, 
,,teils  nicht  ganz  richtige  Angaben.  In  den  meisten  wird,  wohl  auf 
,,Grund  einer  Bestimmung  von  LIST,  bemerkt,  daB  Terpinhydrat  unter 
,,100°  schmilzt.  Das  ist  nicht  der  Fall.  Vielmehr  schmilzt  die  Ver- 
,,bindung  beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  erst  bei  116  — 117°  unter 
,,Aufschaumen  und  Hinaufsublimieren  in  die  kalteren  Teile  des  Rohr- 
,,chens  zu  einer  klaren  Fliissigkeit,  nachdem  sie  allerdings  schon  etwas 
,,iiber  100°  stark  zusammenzusintern  und  zu  erweichen  begonnen  hat. 
,,Auch  unter  siedendem  Wasser  schmilzt  das  Terpinhydrat  nicht,  wenn 
,,man  es  mit  einer  zur  Losung  ungeniigenden  Menge  Wasser  kocht. 
,,Beim  Erhitzen  im  Destillierkolbchen  gibt  Terpinhydrat  zunachst 
„  Wasser  ab,  mit  welchem  ein  kleiner  Teil  der  Substanz  in  die  Vorlage 
,,iibergeht.  Dann  beginnt  bei  weiterem  Erhitzen  das  nunmehr  wasser- 
,,freie  Terpin  ruhig  zu  sieden  und  geht  ganz  konstant  bei  258°  (korr.) 
,,iiber.  Das  wasserfreie  Terpin  erstarrt  bald  zu  einer  harten  Masse, 
,,welche  niedriger  als  das  Hydrat  schmilzt.  Ich  fand  bei  verschiedenen 
,,Praparaten  den  Schmelzpunkt  zu  102°  und  104—105°.  Die  Diffe- 
,,renz  diirfte  darauf  zuriickzufiihren  sein,  daB  von  dem  wasserfreien 
,,Praparat  leicht  etwas  Feuchtigkeit  angezogen  wird.  Brom  wird  von 
,,einer  alkoholischen  Terpinlosung  nicht  entfarbt. 

,,DaB  Terpinhydrat  mit  gasformiger  oder  konzentrierter  Salzsaure 
,,die  bekannte,  gegen  50°  schmelzende  Verbindung  C]0H18C12  gibt,  ist 
,,schon  von  mehreren  Forschern  angegeben,  daB  aber  Jodwasserstoff- 
,,saure  eine  entsprechende  Umwandlung  mit  noch  viel  groBerer  Leicntig- 
,,keit  vollzieht,  ist  merkwiirdigerweise  immer  ubersehen  worden/'  [A.  230 
(1885),  247—249.] 

WALLACH,  Terpene 
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Verhalten  des  Terpinhydrats: 

1.  Gegen    Schwefelsaure   [A.  227,  286;    230,  253ff.].     Als  Pro- 
dukte  der  Umsetzung  sind  beobachtet:  Terpinen,  Terpinolen,  Ter- 
pineol. 

2.  Gegen  Phosphorsaure  [A.  230, 255].    Als  Umsetzungsprodukte 
sind  beobachtet:  bei  Anwendung  verdiinnter  Saure  tiberwiegend  Ter- 
pineol,   bei  Anwendung   konzentrierter   Saure  Terpinolen   und  Di- 
penten. 

3.  Gegen  Essigsaure  [A.  230,  256].    Hauptprodukt:  Terpineol. 
Bei  Anwendung  hoherer  Temperatur  entsteht  aucb  Terpin  en. 

4.  Gegen  Salpetersaure  [A.  239,  19].    Es  entstehen  Salpeter- 
saureester. 

5.  Gegen    Halogenwasserstoffsauren    [A.  230,  249,  251,  271; 
239,  18,  19;  281,  143 if.;  350,  160;  B.  26,  2075].     Es  findet  Austausch 
der  zwei  Hydroxylgruppen  gegen  Halogen  statt. 

6.  Gegen  Kaliumdisulfat  [A.  230,  257].   Es  entsteht  Terpineol 
und  bei  langerer  Einwirkung  Dipenten. 

Unter  den  Spaltungsprodukten  des  Terpinhydrats  mit  Sauren  be- 
findet  sich  auch  fast  regelmaBig  eine  kleine  Menge  Cineol1  [A.  239, 18]. 

Die  verschiedenen  Abwandlungen  des  Terpins  wurden  tabellarisch 
zusammengestellt  A.  239,  46;  B.  24,  1540. 

Trans-Terpin  (Smp.  156°). 

Das  1893  von  v.  BAEYEE  entdeckte  trans-Terpin  laBt  sich  bequem 
durch  Umsetzung  von  Dipentendihydrochlorid  oder  in  geringer 
Menge  von  Terpinendihydrochlorid  mit  verdiinnter  Kalilauge  be- 
reiten  [A.  350,  154].  Ferner  laBt  es  sich  aus  /-Terpineol  durch 
Schiitteln  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  oder  Kalilauge  erhalten 
[B.  40,  578]. 

Es  ist  in  Wasser  viel  loslicher  als  cis-Terpin,  sein  chemisches 
Verhalten  ist  das  gleiche. 


1  BOUCHARDAT  und  LAFONT  veroffentlichten  dieselbe  Beobachtung  einige  Jahre 
nach  mir  [A.  252,  128  Anm.]. 
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V.   Homologes  a-Terpineol,  CnH19OH 

[A.  357,  59;  360,  91] 

CH3 


H2c'      'CH, 

CH 

C.OH 

H3C       CH3 

Sdp.  226—227°,  verhalt  sich  wie  gewohnliches  a-Terpineol,   setzt 
sich  mit  Halogenwasserstoffsauren  zu  den  Dihalogeniden  C11H18.2HHal. 

urn  (s.  S.  275). 

VI.  Homologes  cis-Terpinhydrat,  CnH2202  +  H20 
[A.  357,  60;  360,  91]. 

C2H5 
COH 


H2 

H 


Eigenschaften:    Smp.  75  —  76°    Kristallisiert  mit  1  Mol.  Wasser. 

Beim  Umsetzen  mit  Eisessig-  Halogenwasserstoffsauren  entstehen 
folgende  Verbindungen,  die  auch  aus  Athylnopinol  erhalten  werden 
konnen: 

Homodipentendichlorhydrat,  CnH18-2HCl,    Smp.  63—64°. 

Homodipentendibromhydrat,  CnH18-2HBr,  Smp.  82—84°. 

Homodipentendijodhydrat,      CnH18.2HJ,     Smp.  63—64°. 

Aus  dem  Dicblorhydrat  wurde  mit  Anilin  Chlorwasserstoff  ab- 
gespalten.  Es  entstand  ein  boheres  homologes  Dipenten  (s.  S.  308). 


22' 
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VI.  Cineol. 

Allgemeines  iiber  Cineol  und  die  aus  ihm  abgeleiteten 
Verbindungen    (Methylheptenon   und  Dihydro-m-xylol). 

I.   Cineol. 

Das  Cineol  hat  den  Ausgangspunkt  meiner  gesamten  Arbeiten 
iiber  die  Terpenverbindungen  gebildet.  Schon  nach  der  ersten  Unter- 
suchung  (1884)  konnte  als  festgestellt  gelten,  ,,daB  das  im  Cineol 
,,enthaltene  Sauerstoffatom  mit  je  einer  Affinitat  an  zwei  ver- 
,,schiedene  Kohlenstoffatome  gekniipft  1st".  [A.  225,  309.]  Nach- 
dem  dann  die  Beziehungen  des  Cineols  zum  Terpin  und  Terpineol, 
sowie  sein  Ubergang  in  Dipenten  und  dessen  Halogenwasserstoif- 
additionsprodukte  klargelegt  worden  war,  konnte  (1885)  der  SchluB 
gezogen  werden  (vgl.  Allgem.  Teil  S.  51.): 

,,Wahrend  das  Terpineol  unter  Entstehung  einer  doppel- 
,,ten  Koblenstoffbindung  durcb  Wasserabspaltung  aus  einem 
,,Glycol  (Terpin)  sich  bildet,  ist  das  Cineol  ein  Oxyd,  das  zu 
,,seinem  Grlycol  (Terpin)  in  derselben  Beziehung  steht  wie 
,,Athylenoxyd  zum  Athylenalkohol."  [A.  230,  268,  s.  auch  239,  23.] 

Der  Abbau  des  Cineols  zur  Cineolsaure  (1888)  und  die  Klar- 
legung  des  Verhaltens  dieser  eigentiiinlichen  Verbindung  (1890)  erlaubte 
Riickschlusse  auf  die  Konstitution  des  Cineols  —  und  damit  auch  des 
Terpins,  Terpineols,  Dipentens,  Pinens: 

,,Das  in  den  atherischen  Olen  so  ungemein  verbreitete 
^Cineol  laBt  sich  durch  einfache  Reaktionen  in  das  Dipenten, 
,,bzw.  dessen  Derivate,  so  gut  wie  quantitativ  iiberftihren. 
,,Ferner  kann  man  das  Pinen  auf  einem  Umwege  in  Cineol 
,,verwandeln.  Kennt  man  daher  die  Konstitution  der  Cineol- 
,,saure,  so  ist  man  auch  der  Erkenntnis  der  Konstitution 
,,einiger  Terpene  naher  geriickt."  [A.  258  (1890),  319.] 

Der  ermittelte  Ubergang  der  Cineolsaure  in  Methylheptenon 
(1890)  (s.  unten)  erlaubte  es,  die  Vorgange  durch  Annahme  der  folgenden 
Formeln  zum  Ausdruck  zu  bringen  [A.  258(1890),  335]: 
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CH3 

CH3 

b 

6 

H2G 

-^CH9 

H.^jM 

H2d 

CH8 

6 


CH3 
CO 


C3H7 
Cineol 


C3H7 
Cineolsaure 


C3H7  C3H7 

Zwischenprodukt       M  ethyl - 
(Pinakolin)  heptenon 


,,Die  . .  .  CJmwandlungen  gehen  ungemein  leicht  und  glatt  vor  sich. 
,,Die  gegebene  Interpretation  fur  ihren  Verlauf  mag  im  einzelnen 
,,als  noch  nicht  sicher  bewiesen  gelten:  in  der  Hauptsache  wird  sie 
,,sich  von  der  Wahrheit  kaum  weit  entfernen  (1891)."  [B.  24,  1573.] 
Diese  Voraussicht  hat  sich  auch  als  richtig  erwiesen.  Die  gegebenen 
Formeln  haben  nur  eine  fiir  die  Auffassung  der  Natur  des  Cineols 
nebensachliche  Korrektur  erfahren.  Denn  mit  der  1895  gewonnenen 
Erkenntnis,  daB  im  «-Terpineol  das  Hydroxyl  in  der  Seitenkette  steht, 
wurde  auch  eine  entsprechend  veranderte  Auffassung  des  Terpins  und 
dessen  Oxyds  —  des  Cineols  -  -  selbstverstandlich  [A.  291,  350].  Man 
hatte  nun  folgende  Formeln  einzusetzen: 

CH3  CH8 

6—      —0  A—       —0 

H2Cr^x^,CH2 


H2 


H2 


CH 


Cineol 


Cineolsaure 


Erst  die  Entdeckung  und  nahere  Untersuchung  des  Terpinenterpins 
(1,4-Terpin,  Smp.  137°)  machte  es  moglich,  eine  Verbindung  der  Formel 
herzustellen,  die  man  urspriinglich  dem  natiirlichen  Cineol  zugeschrieben 
hatte.  Dariiber  vgl.  S.  130  und  S.  477. 

II.  Methylheptenon. 

Die  Verbindung  C8H140,  die  durch  Spaltung  des  Cineolsaure- 
anhydrids  entsteht  und  bei  dessen  Untersuchung  1890  entdeckt  wurde, 
ist  ihrer  Natur  nach  sogleich  richtig  alsMethylhexylenketon  inter- 
pretiert  worden.  Die  Beobachtung,  daB  das  Keton  durch  Wasser- 
abspaltung  leicht  in  Dihydro-m-xylol  ubergeht,  veranlaBte  mich,  die 
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Stelle  der  Athylenbindung  zwischen  dem  zweiten  und  dritten  Kohlen- 
stoffatom  (vom  CO  aus  gerechnet)  anzunehmen,  well  damit  die  glatte 
Bildung  des  Kohlenwasserstoffs  sich  am  besten  erklarte. 

Ich  gab  der  Verbindung  also  die  Formel  [A.  258,  337]: 

'H3">CH—  CH  :  CH-  CH2  •  CO  •  CH3 
CH8^ 

Einige  Jabre  darauf  gewann  das  Metbylbeptenon  eine  besondere 
Bedeutung,  insofern  es  von  BARBIER,  und  BOUVEAULT  (1894)  als  Be- 
standteil  des  Lemongrasols  aufgefunden,  namentlich  aber  dadurcb,  da8 
1897  von  VERLEY  nachgewiesen  wurde,  da8  die  Verbindung  sich  durcb 
Hydrolyse  des  Citrals  bildet.  Seitdem  ist  das  Keton  leicbt  zuganglich 
geworden.  Auch  TIEMANN  und  SEMMLER  waren  ihm  gelegentlich  ihrer 
Arbeiten  iiber  das  Geraniol  und  Citral  1893  begegnet  und  neigten 
dazu,  ibm  die  Formel  (CH3)2CH.CH2CH:  CH-COCH3  zuzuerteilen  [B.  26, 
2723].  Dieselben  Forscher  konnten  aber  1895  zeigen,  daB  das  Metbyl- 
beptenon mit  Permanganat  sich  zu  Aceton  und  Lavulinsaure  aufspalten 
laBt  [B.  28,  2128],  wodurch  die  Lage  der  Doppelbindung  zwischen  dem 
Kohlenstoffatom  3  und  4  festgelegt  war,  so  daB  dem  Methylheptenon 
die  Formel 

/-ITT 

3>C:CH.CH2CH2COCH3 
x^ 


zuzuschreiben  und  bei  dem  Ubergang  in  Dihydro-m-xylol  eine  Bindungs- 
verschiebung  anzunehmen  ist. 

Beziiglich  der  Uberfuhrung  des  Methylheptenols  C8H15OH  in 
das  Oxyd  C8H160  s.  Allgem.  Teil  S.  131;  iiber  die  Gewinnung  neuer 
Basen  aus  dem  Methylheptenonoxim  s.  S.  346  —  350. 

III.  Dihydro-m-xylol. 

Die  Entstehung  eines  hydrierten  Benzolkohlenwasserstoffs  durch 
innere  Kondensation  eines  ungesattigten  Ketons  war  ein  neuer,  bis 
dahin  (1890)  nicht  beobachteter  Vorgang,  der  wegen  des  Verhaltens 
des  hydrierten  Kohlenwasserstoffs  besonderes  Interesse  gewann,  denn 
,,die  Verbindung  ahnelt  in  ihrem  Verhalten  in  mancher  Beziehung  den 
,,Terpenen  und  konnte  als  ein  niederes  Homologes  derselben  angesprochen 
,,werden."  [A.  258,  328.]  (Vgl.  Allgem.  Teil  S.  109.) 
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Spezielles  uber  die  aus  Cineol  abgeleiteten  Verbindungen. 

1.   Cineol,  C10H180. 

CH3 


Vorkommen:  Das  Vorkommen  der  Yerbindung  C10H180  wurde 
im  Wurmsamenol  konstatiert  [A.  225,  291]  und  gleichzeitig  nach- 
gewiesen,  dafi  ,,der  Hauptbestandteil  des  Cajeputols  mit  dem  Haupt- 
,,bestandteil  des  Wurmsamenols  identisch  1st."  [A.  225,  317.]  Cineol 
wurde  welter  nachgewiesen  im  01  von  Eucalyptus  amygdalina 
[A.  246,  278  —  281],  im  Lorbeerblatter-  und  Lorbeerbeerenol 
[A.  252,  96,  98],  im  Salbeiol  [A.  252,  104]. 

Bildungsweisen:  Das  Auftreten  von  Cineol  wurde  beim  Er- 
warmen  von  Terpinbydrat  [A.  239,  18],  Terpineol  [A.  239,  21;  246, 
237,238;  275,105—107,174]  und  Pinen  [A.  246,  237]  mit  Sauren 
nacbgewiesen. 

,,Die  Haufigkeit  des  Vorkommens  wird  erklarlicb,  wenn  man  sicb  der 
,,erst  scbon  erwabnten  Tatsacbe  erinnert,  da6  Cineol  aucb  aus  Terpin- 
,,bydrat  und  Terpineol  sicb  bilden  kann  und  daB  Pinen  unter  Wasser- 
,,aufnabme  leicbt  in  die  letzteren  Verbindungen  iibergebt."  [B.  24, 1571.] 
Cineol  entstebt  aucb  bei  der  Umsetzung  von  Fenchylamin  mit  salpetriger 
Saure  [A.  362,  189]. 

Reindarstellung:  Durcb  Zerlegung  der  Halogenwasserstoff- 
additionsprodukte  durch  Alkali  [A.  225,  293—295,  298]  oder  durch 
Ausfrieren. 

Eigenschaften  [A.  225,  295;  239,  22;  245,  195;  B.  24,  1569]: 
Sdp.  176°,  Smp.  -1°,  d=  0,9267;  nc  =  1,4569,  nD=  1,4584  bei  20°. 
Verbindet  sicb  mit  trockenen  Halogenwasserstoffsauren  und  mit 
Halogen  (s.  S.  344).  Gebt  unter  verschiedenen  Bedingungen  z.  B.  beim 
Erbitzen  mit  Salzsaure  [A.  225,  299]  oder  mit  Benzoylchlorid  [A.  225, 
308]  in  Dipenten  (Cinen),  bzw.  Dipentenderivate  uber,  beim  Kochen 
mit  alkobolischer  Scbwefelsaure  kann  es  aucb  in  Terpinolen  und 
Terpinen  ubergefubrt  werden  [A.  239,  22,  23].  Bei  der  Oxydation 
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mit  Permanganat  liefert  es  Cineolsaure  (s.  unten)  [A.  246,  268  ff.,  276], 
Oxydation  mit  Salpetersaure  oder  Chromsaure  ftihrt  zu  niederen  Abbau- 
produkten.  Cineol  ist  optisch  inaktiv  [A.  225,  296]. 

Verbindungen  des  Cineols  mit  Halogenwasserstoffsauren 

und  Halogenen. 

C10H180-HC1. 

Am  besten  durcb  Einleiten  von  HC1  in  eine  abgekiihlte  LosuDg 
von  Cineol  in  Ligroin  darstellbar  [A.  225,  294,  295,  297,  298,  316]. 
Zerfallt  mit  Wasser  in  die  Komponenten.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen 
fiir  sich  unter  Bildung  von  Wasser  und  Dip  en  ten  [A.  225,  298]. 

C10H18O.HBr(?). 

Smp.  56  —  57°.  Entstebt  wie  die  HCl-Verbindung.  Ist  schwerer 
loslicb  als  diese  und  daber  fiir  den  Nacbweis  von  Cineol  besonders 
geeignet  [A.  225,  300;  246,  281]. 

C10H18O.HJ. 

Sebr  unbestandig,  zerfallt  leicbt  unter  Entstebung  von  Dipenten- 
dijodbydrat  [A.  225,  300,  316]. 

C10H180-Br2  und  (C10H180)2  -Br2. 

In  Ligroin  unlosliche,  rote,  durcb  Alkali  und  Alkobol  zerlegbare 
Kristalle  [A.  225,  303-,  230,  227,  228],  die  allmahlicb  unter  Bildung 
von  Dipententetrabromid  zerfallen  [A.  225,  304,  305]. 


Ziemlicb  bestandige,  dunkelgefarbte,  nadelformige  Kristalle  [A.  225, 
306].  AuBerdem  existiert  nocb  ein  unbestandiges  Jodid,  das  nacb 
einiger  Zeit  zu  einer  scbwarzen  Fliissigkeit  zerfliefit  [A.  230,  227  Anm.]. 

Cineolsaure,  C10H1605  [A.  246,  268;  258,  319;  271,  20]. 

Darstellung:  Durcb  Oxydation  des  Cineols  mit  Permanganat 
mit  ca.  45°/0  Ausbeute. 

Eigenscbaften:  Gut  ausgebildete  Kristalle  vom  Smp.  196  —  197° 
unter  Zersetzung.  Inaktiv.  1  Teil  ist  loslicb  in  ca.  70  Teilen  Wasser  von 
15°  und  in  15  Teilen  Wasser  von  100°,  leicbter  loslicb  in  Alkohol  und 
Ather,  scbwerer  in  Cbloroform. 
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Calciumsalz,  C10H1405Ca  +  4H20,  unloslich  in  kochendem  Wasser, 
geht  beim  Stehen  mit  viel  kaltem  Wasser  in  Losung. 

Silbersalz,  C10H1405Ag2  +  H20,  amorph,  in  Wasser  und  in 
Alkohol  loslich. 

Methylester,  C8H140(COOCH3)2  ,  Snip.  31°. 

Athylester,  C8H140(COOC2H5)2  ,  Sdp.  155°  unter  11—  12  mm. 

Die  Cineolsaure  gibt  beim  Erhitzen  liber  den  Schmelzpunkt  unter 
Abspaltung  von  C02  eine  mit  Wasserdampf  fliichtige  Saure  C9H1603. 

Methylester,  Sdp.  125°  unter  13mm. 

Beim  Destillieren  der  Saure  C9H1603  im  Vakuum  tritt  Anhydrid- 
bildung  ein.  Sdp.  des  entstehenden  Produktes  135°  unter  11  mm. 

Cineolsaureanhydrid,   C10H1404    [A.  246,  275;   258,  320;    271,  26]. 

Darstellung:  Durch  Erwarmen  von  Cineolsaure  mit  Essigsaure- 
anbydrid  und  Destination  im  Vakuum. 

Eigenscbaften:  Sdp.  157°  unter  12  —  13  mm.  Lange,  nadel- 
formige  Kristalle  vom  Smp.  77  —  78°,  loslich  in  Chloroform  und  Benzol, 
durch  Ligroin  fallbar.  Geht  mit  Wasser  in  Cineolsaure  zuriick.  Spaltet 
sich  beim  Destillieren  unter  gewohnlichem  Druck  gemaB  der  Gleichung: 
C10H1404  =  CO  +  C02  +  C8H140  unter  quantitativer  Bildung  von 
Methylheptenon  (Methylhexylenketon)  (s.  S.  346). 

DasAnhydrid  vereinigt  sich  mitBasen  zu  Aminsauren  [A.  271,  20]: 


Mit  Diathylamin  zu:       (C8H140)QOOH262      Smp*  162~  163° 

PON  P  TT 
„     Piperidin  zu:  JE^OjggJgWi*         „       151-152" 

POMTTP  TT 

„    Allylamin  zu:          .(C8H140)H>        „          128« 


Anilin  zu:  (C8H140)"^  flussig 

PONPTP  TT 


Methylester  (C8H»%OOCH3  78 

„    p-Toluidin  zu:          (C8H14oC'H'       „      125-126" 


-r\i  TI        i  ir\   TT      /-vv/jj/A.R  l^/^n 

„     Phenylhydrazmzu:(C8H140)CO()H  5,, 

Das  p-Toluidid   gab    beim  Erhitzen   neben   p-Toluidin    dieselben 
Spaltungsprodukte  wie  Cineolsaureanhydrid  (CO,  C02  und  Methylheptenon). 
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II.   Methylheptenon  (Methylhexylenketon),  C8H140. 

(CH3)2C  :  CH •  CH2  •  CH2  •  CO  •  CH3 
[A.  258,  324;  275,  171;  309,  26]. 

Darstellung:  Durch  Erhitzen  von  Cineolsaureanhydrid  in  quan- 
titativer  Ausbeute. 

Eigenschaften:  Sdp.  173— 174°,  d  =  0,8530,  nD  =  1,44003  bei 
20°.  Biecht  wie  essigsaures  Amyl.  Verbindet  sich  mit  Bisulfit,  ver- 
harzt  mit  Kali,  addiert  Brom  und  Halogenwasserstoff,  wird  von  Per- 
manganat  sofort  oxydiert.  Kondensiert  sich  mit  Chlorzink  oder  ver- 
diinnter  Schwefelsaure  zu  Dihydro-m-xylol  (s.  S.  351).  Bei  der 
Reduktion  entsteht  Metbylheptenol  (s.  S.  348). 

Methylheptenonoxim,  C8H14:NOH,  Sdp.  115°  unter  15  mm. 
Gibt  mit  Brom  ein  Dibromid,  das  beim  Kochen  mit  Sauren  in  eine 
Base  iibergeht,  daneben  bildet  sich  etwas  Kohlenwasserstoff.  Beim 
Kochen  mit  Alkali  entsteht  aus  dem  Dibromid  Monobrommethyl- 
heptenon  (s.  S.  347). 

Methylheptenol,  C8H15-OH   [A.  275,  171]. 

Dargestellt  durch  Reduktion  aus  Methylheptenon  und  Monobrom- 
methylheptenon.  Sdp.  174—176°,  d  =  0,85,  nD  =  1,4489.  Ungesattigt. 
Isomerisiert  sich  beim  Kochen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  zu  dem 

Oxyd  C8H160 

(CH3)2  •  C  -  CH2  -  CH2  -  CH2  -  CH(CH3) 

-0- 

Sdp,  127—129°,  d  =  0,85,  nD  =  1,4249.    Riecht  wie  Cineol.    Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  [unv.  B.] 
Isocaprolacton 

(CH3)2.C-CH2.CH2 

6-  -co 

Abwandlungen  des  Methylheptenonoxims 

[A.  309,  29  ff.;  319,  77  ff.]. 

Methylheptenonoxim  gibt  mit  P205  als  Hauptprodukt  eine  pyridin- 
artig  riechende  Base  C8H13N  (Dihydrocollidin?),  Sdp.  186  —  189°, 
d  =  0,925,  nD=  1,501  bei  19°. 
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Pikrat,  Smp.  149-150°.  Goldsalz,  Smp.  164—165°.  Das 
Platinsalz  zersetzt  sich  vor  dem  Schmelzen. 

Die  Base  C8H13N  liefert  bei  der  Reduktion  die 

Base  C8H16NH  (Trimethylpiperidin?),  Sdp.  166°,  d  =  0,859, 
nD=  1,4596  bei  19°.  Riecht  wie  Pyridin. 

Platinsalz,  Nadeln  vom  Smp.  173°.  Goldsalz,  Smp.  118°. 
Nitrosoverbindung,  C8H16N-NO,  Sdp.  134°  unter  18  mm. 

Thioharnstoff,  C8H16NHCSNH2,  erwies  sich  als  Gemisch  von 
zwei  Verbindungen,  Blattchen  vom  Smp.  171 — 172°  und  wollige  Nadeln 
vom  Smp.  154 — 155°.  Ebenso  trat  das 

Ammoniumjodid,  C8H16N(CH3)2J,  in  zwei  Formen  auf: 

«)  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser  schwer  loslich,  Smp.  238°. 
Goldsalz,  Smp.  105°; 

/9)  in  iiberwiegender  Menge  entstehende,  in  Alkobol  und  Wasser 
leicht  losliche  Nadeln  vom  Smp.  159—160°.  Goldsalz,  Smp.  99°. 

Die  aus  beiden  Ammoniumjodiden  gewonnenen  Ammoniumhydr- 
oxyde  liefern  beim  trockenen  Erbitzen  zwei  verscbiedene  Basen: 

«)  Sdp.  167 — 169°.  Gibt  ein  zerfliefilicbes  Ammoniumjodid, 
Smp.  231°. 

/3)  Sdp.  171 — 173°.  Gibt  ein  Ammoniumjodid,  das  in  Nadeln 
vom  Smp.  201°  und  in  Tafeln  vom  Smp.  217°  erbalten  wurde. 

Die  zugeborigen  Ammoniumhydroxyde  geben  bei  der  Destination 
Trimetbylamin  und  Kohlenwasserstoffe  (C8H14).  Der  Kohlen- 
wasserstoff  aus  der  /9-Verbindung  siedet  bei  107 — 110°. 

Monobrommethylheptenon,  C8H13BrO. 

(GH^C  :  CBr .  CH2  -  CH2 .  CO  •  CH3 . 
[A.  319,  90  ff.] 

Darstellung:  Entstebt,  wenn  man  Metbylheptenonoxim,  in  Eis- 
essig  oder  besser  in  Metbylalkobol  gelost,  mit  1  Mol.  Brom  versetzt, 
das  entstandene  Produkt  mit  Wasser  ausfallt,  mit  Natronlauge  kocht 
und  mit  Wasserdampf  destilliert. 

Eigenscbaften:  Sdp.  96°  unter  9  mm,  d  =  1,2715,  nD  =  1,4913 
bei  20°.  Entbalt  das  Brom  sehr  fest  gebunden,  zersetzt  sich  beim 
Aufbewahren. 
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Semicarbazon,  C8H13Br :  N-NH.CO'NH2,  Blattchen  vom  Smp. 
184°.  Verhalten  gegen  H2S04  s.  unten. 

Oxim,  C8H13Br:NOH,  Sdp.  140°  unter  9  mm,  Smp.  58°. 

Benzylidenverbindung,  C8HnBrO(CHC6H6),  Smp.  155°. 

Das  Keton  gibt  bei  der  Reduktion  Methylheptenol,  das  Oxim 
Methylheptenylamin. 

Bei  der  Oxydation  des  Ketons  zuerst  mit  Permanganat,  dann  mit 
Chromsaure  entsteht  Lavulinsaure  (Smp.  des  Semicarbazons  187°), 
mit  Hypobromit: 

Bromheptylensaure,  die  mit  Brom  in  Tribromheptylsaure, 
C7HnBr302,  Smp.  161°  tibergeht. 

Aus  dem  Semicarbazon  des  Brommethylbeptenons  [A.  319,  96, 
101]  laBt  sicb  bei  kurzem  Kochen  mit  Schwefelsaure  das  gebromte 
Keton  regenerieren ;  bei  langerem  Kochen  entstehen  halogenfreie  Basen, 
und  zwar 

1.  Base  C8H14N2,   Sdp.  95°  unter  15mm,   Nitrat,  leicht  loslich. 

2.  das  Xylidin 

CH3 


Sdp.  212  —  215°.      Nitrat,    schwer   loslich.      Pikrat,    Smp.  209°. 
Oxalat,  Smp.  162—163°.     Nitrit,  kristallisiert  [A.  353,  321]. 
Monoacetylverbindung,   Smp.  128—129°.     Diacetylverbindung, 
Smp.  50°.     Beim  Diazotieren  des  Xylidins   entsteht  5-Nitro-4-oxy- 
1,3-xylol,  Smp.  73°. 

Das  gleiche  Basengemisch  bildet  sich  auch  durch  Kochen  von 
freiem  Bromketon  mit  iiberschiissiger  schwefelsaurer  Semicarbazidlosung, 
ebenso  beim  Kochen  von  Bromketon  mit  Hydrazinsulfat  und  Schwefel- 
saure. 

Methylheptenylamin,  C8H15NH2  [A.  309,  26]. 
(CH3)2C :  CHCH2CH2CH(NH2)CH3 

Wird  erhalten  durch  Reduktion  aus  Methylheptenonoxim  und 
Monobrommethylheptenonoxim.  Sdp.  166—167°,  d  =  0,7975, nD=  1,44607 
bei  20°.  Oxalat,  Smp.  203°.  Pikrat,  Smp.  112°.  Carbamid, 
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Smp.  118°.    Monochlorhydrat,  C8H15NH2-HC1,  zerflieBlich.    Platin- 
salz,  Smp.  165°. 

Beim  Sattigen  mit  HC1  geht  die  Base  liber  in  das  Dichlorhydrat, 
C8H15NH2-2HC1,  Smp.  150°. 

tiber  das  Verhalten  der  Salze  beim  Destillieren  s.  S.  350. 

Base  C8H14NH 

aus  Dibrommethylheptenylaminmonochlorhydrat 

(CH3)2  •  C  :  C  -  CH2  -  CH2  (CH3)2  •  CH  .  CH  •  CH  :  CH 

HN  --  CH(GH)8  HN—      —  6HCCH,) 

[A.  309,  28;  319,  104ff.;  B.  38,  2803]. 

Darstellung:  Man  versetzt  das  Heptenylaminmonochlorhydrat  mit 
1  Mol.  Brom,  dampft  ein  und  setzt  die  neuentstandene  Base  durch 
Alkali  in  Freiheit.  Sdp.  145—147°,  d  =  0,838,  nD  =  1,44104  bei  20°. 
Oxalat,  Smp.  141°,  Pikrat,  Smp.  139°. 

Mit  Benzaldehyd    reagiert   die  Base   in  der  Kalte  nicht,   beim 

Erwarmen  bildet  sich  das 

^ 

Benzaldehydadditionsprodukt      C15H21NO  =  C8H14NCH 


Smp.  99—100°.     Mit  Benzoylchlorid  entsteht  die 

Verbindung  C16H21N02,  Smp.  86°. 

Bei  der  Umsetzung  mit  salpetriger  Saure  spaltet  sich  die  Base 
C8H15N  zu  einem  mit  Methylheptenon  isomeren  Keton  auf  (s.  S.  350). 

Bei  der  Methylierung  der  Base  C8H15N  entsteht  die 

Verbindung  C8H14N-CH3-HJ,  Smp.  200—  205°,  daraus  wurde 
dargestellt  die 

Base  C8H14N.CH3,  Sdp.  164—  166°,  d  =  0,852,  ^=1,4663  bei 
20°.  Pikrat,  Smp.  86°.  Platinsalz,  Zersetzungspunkt  194—  195°. 

Bei  weiterer  Methylierung  der  Base  und  nachfolgendem  Erhitzen 
mit  Alkali  entsteht  Trimethylamin  und  eine  sauerstoffhaltige  Ver- 
bindung von  folgenden  Eigenschaften  :  Sdp.  162  —  166°,  d  =  0,852, 
nD=  1,4306  bei  24°.  Nach  Oximierung  und  nachfolgender  Reduktion 
entsteht  aus  dieser  eine  Base,  die  ein  Chlorhydrat  vom  Smp.  207  —  209° 
liefert. 
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Base  C8H16NH 

aus  Methylheptenylamindichlorhydrat 

(CH3)2  •  CH  •  CH  •  CH2  •  CH2 

NH—    — 6H(CH3)    ( 
[G-.  N.  1903,  227;  A.  319,  104;  B.  38,  2805]. 

Das  Dichlorhydrat    oder  Dibromhydrat    des    Methylheptenylamins 
zerlegt  sich  beim  Erhitzen  fur  sich  unter  Bildung 

1.  eines  Kohlenwasserstoffs  C8H14,  Sdp.  ca.  130°, 

2.  des  Salzes    einer  Base  C8H16NH  von   folgenden  Eigenschaften: 
Sdp.  150— 151°,    d  =  0,823,    ^=1,4398    bei    20°.      Chlorhydrat, 
C8H17N-HC1,    luftbestandig,    Smp.  218  —  220°.      Platinsalz,    Smp. 
221—223°.     Ammonium jodid,    C8H16N(CH3)2J,    Smp.  242—243°. 
Nitrosoverbindung,  Sdp.  114°  unter  10  mm.    Phenylsulfonamid, 
C8H16N.S02.C6H5,  Smp.  76—78°. 

Isomeres  Methylheptenon  (Isopropylbntylenketon),  C8H140. 

CH3 .  CH  :  CH  •  CH2  •  CO  •  CH(CH3)2  (?) 
[A.  319,  112ff.;  B.  38,  2804]. 

Darstellung:     Entstebt   aus    der   Base    C8H14NH   (aus   Dibrom- 
methylbeptenylamin)  mit  salpetriger  Saure  (s.  S.  349). 

Eigenscbaften:    Riecbt    wie    Methylheptenon,    Sdp.  161—162°, 
d  =  0,842,  nD  =  1,43096  bei  20°. 

Semicarbazon,    C8H14  :N-NH.CO-NH2,    sehr  loslich  in  Methyl- 
alkohol,  Athylalkohol  und  Ather,  Smp.  93—95°. 

Oxim,  C8H14:NOH,  Sdp.  99°  unter  12  mm.    Gibt  bei  der  Reduk- 
tion  ein 

Isomeres  Methylheptenylamin,  C8H15NH2, 

Sdp.  156—158°.     Zieht  schnell  C02  an.   Oxalat,  Smp.  153— 155°, 
Carbamid,  Smp.  123°. 

Die    Base    gibt    mit    HC1    ein   Monochlorhydrat.     Platinsalz, 
Smp.  146—147°. 

Bei  der  Oxydation  des  Ketons  zuerst  mit  Permanganat,  dann  mit 
Chromsaure  entsteht  Oxalsaure  und  Isobuttersaure. 

Isomeres  Methylheptenol,  G8H15OH. 

Dargestellt  durch  Reduktion  des  entsprechenden  Ketons.    Sdp.  166 
bis  167  °.  Lagert  sich  beim  Kochen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  nicht  um. 


Spezielles  uber  m-Dihydroxylol  351 

III.   m-Dikydroxylol  [A.  258,  326;  271,  27;  275,  171]. 

Darstellung:  Durch  Erwarmen  von  Methylheptenon  mit  Chlor- 
zink  oder  mit  verdiinnter  Schwefelsaure.  Mit  Chlorzink  entsteht 
(namentlich  beim  Erwarmen  iiber  100°)  als  Nebenprodukt  viel  m-Xylol1 
und  zwischen  280 — 285°  siedende  Polymerisationsprodukte,  d  =  0,832. 
Mit  verdunnter  Schwefelsaure  entsteben  andere  Nebenprodukte,  die 
spater  von  VERLET  untersucht  worden  sind. 

Eigenschaften:  Sdp.  132—134°,  d  =  0,8275,  nD  =  1,4675  bei  20°. 
Addiert  Halogen  und  Halogen  was  serstoff.  Gibt  beim  Nitrieren 

1.    Mononitro-m-xylol.    Aus    diesem    entstebt  durcb  Eeduktion 

m-Xylidin 

CH3 


-CH. 
[H, 

Monoacetylverbindung,    Smp.  128  —  129°,    Diacetylverbindung, 
Smp.  60°. 

2.   Dinitroxylol 

CH 


NO, 

Smp.  90—  91°.  Durcb  Eeduktion  entstebt  Nitroxylidin,  Smp.  123°. 
Monoacetylverbindung,  Smp.  159  —  160°.  Diacetylverbindung, 
Smp.  115—116°. 

3.  Trinitroxylol 


Smp.  180  —  181°.  Daraus  entstebt  durcb  Reduktion  Diamidonitro- 
xylol,  Smp.  213  —  215°.  m-Dihydroxylol  gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersaure  Isophthalsaure. 


1  Es  scheint  dabei  auch  Tetrahydroxylol  aufzutreten,  wenigstens  konnte 
bei  der  Oxydation  des  Kohlenwasserstoffs  mit  Permanganat  die  Entstehung  eines 
krystallisierten ,  bei  89°  schmelzenden  Glycols  CgHj^OH)^  beobachtet  werden, 
das  bei  der  Zerlegung  mit  Sauren  ein  gesattiges  Keton  gibt.  Schmelzpnnkt 
des  in  Alkohol  schwer  loslichen  Semicarbazons  ca.  188—189°  [unv.  B.j. 
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VII.  Carvon. 

Allgemeines  iiber  die  Verbindungen  der  Carvonreihe. 

I.   Carron. 

Man  kannte  friiher  nur  aktives  Carvon.  1888  wurde  i-Carvon- 
oxim  (Nitrosodipenten)  entdeckt  [A.  245,  257,  268;  246,  227—229] 
und  damit  war  die  erste  Moglichkeit  zur  Darstellung  von  synthetischem 
i-Carvon  gegeben.  Spater  habe  ich  i-Carvon  auf  verschiedenen  Wegen 
durch  Abwandlung  anderer  Verbindungen  (Limonentetrabromid,  #-Ter- 
pineol,  Pinol  usw.)  gewonnen  (vgl.  S.  357 — 358).  Die  Riickverwandelung 
von  Carvon  in  i-Limonen  habe  ich  (durch  das  Dihydrocarveol  hin- 
durch)  1893  verwirklicht  [A.  275,  113,  129]. 

CH3  CH3 

CH  C 


-    HC!      UH 

^^.L*,,  ti^^^^ 

CH  CH 

CH3-C=CH3  CH3-C=CH2 

Die  Beobachtung  iiber  die  physikalische  Verschiedenheit  der 
beiden  Carvoxime,  die  einerseits  beim  Oximieren  des  gewohnlichen 
d-Carvons,  anderseits  aus  dem  Nitrosochlorid  des  1888  entdeckten 
1-Limonens  [A.  245,  257;  246,  226 ff.]  (siehe  auch  Allgem.  Teil  S.  66) 
gewonnen  werden  konnen,  wiesen  den  Weg  zur  kiinstlichen  Gewinnung 
des  in  der  Natur  verbreiteten  d-Carvons,  denn  aus  1-Limonennitroso- 
chlorid  erhalt  man  d-Carvoxim  und  aus  diesem  d-Carvon. 

Das  nachst  hohere  Homologe  des  Carvons  wurde  1907  aus 
Homodipenten  gewonnen  [A.  357,  62]  (s.  auch  S.  308). 

Was  die  Annahme  iiber  die  Konstitution  des  Carvons  an- 
belangt,  so  war  mit  Riicksicht  auf  den  lange  bekannten  leichten  Uber- 
gang  von  Carvon  in  Carvacrol,  sowie  die  1891  durchgefiihrte  Abwand- 
lung von  Carvacrylamin  in  Cymol  [B.  24  (1891),  3985]  von  mir  die 
Formel  H.  GOLDSCHMIDTS  [B.  20,  491] 

CH3 


HCk  ^CH 
C 
CH(CH3)2 
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akzeptiert  worden,  welche  den  Bezielmngen  von  Carvon  zu  Carvacrol 
Rechnung  trug  (s.  S.  320  —  321).  Auch  durch  die  Uberfiihrung  von 
Carvoxim  in  Amidothymol  1894  [A.  279,  373,  s.  auch  Allgem.  Teil 
S.  31  J  schien  diese  Formel  welter  gestiitzt.  (rleichzeitig  wurde  aber  aus- 
gesprochen,  daB  ,,Tatsachen  existieren,  welche  sich  mit  ihr  nur  schlecht 
vereinigen  lassen"  [A.  279,  366]  und  im  Auge  behalten,  daB  man 
genotigt  sein  konnte,  ,,den  Athylenbindungen  im  Carvon  eine  andere 
Lage  zuzuschreiben,  als  es  bisher  geschehen  1st"  [A.  279,  373]. 

Jene    erste    Formel    hat   dann    auch   bekanntlich    der    1894   von 
G.  WAGNER  zuerst  vorgeschlagenen  [B.  27  (1894),  2270] 

CH8 

C 


C 
CH3.6:CH2 

weichen  miissen,  obgleich  deren  Annahme  anfangs  das  Bedenken  gegen- 
iiberstand,  daB  sie  die  glatte  Umwandelbarkeit  von  Carvon  in  Carvacrol 
nicht  genugend  erklare  [B.  28,  32].  Erst  nachdem  der  Beweis  dafur 
gefuhrt  war,  daB  im  a-Terpineol  die  Hydroxylgmppe  im  Isopropyl- 
radikal  steht  und  im  Limonen  eine  Athylenbindung  in  der  Seiten- 
kette,  muBte  man  eine  entsprechende  Annahme  auch  fur  Carvon 
zulassen.  Der  Ubergang  von  Carvon  in  Carvacrol  war  nun  durch  eine 
leichte  Wanderung  der  Athylenbindung  aus  der  Seitenkette  in  den 
Ring  zu  deuten.  Da  die  WAGNER  sche  Formel  ihre  Stiitze  weiter  in 
den  aus  dem  Carvon  und  Dihydrocarvon  direkt  erhaltlichen  Oxydations- 
produkten  findet  und  sie  den  Erfahrungen,  welche  jetzt  uber  das  Ver- 
halten  der  Substanzen  mit  konjugierter  Doppelbindung  bei  der  Reduktion 
vorliegen,  vollkommen  Rechnung  tragt,  so  durfte  sie  fernerhin  un- 
bedenklich  als  Grundlage  fur  die  Ableitung  der  Konstitution  der  aus 
dem  Carvon  sonst  gewonnenen  Substanzen  benutzt  werden. 

Mit  Carvon  isomere  Terpenketone  (Carvopinon,  Pinocarvon,  Terpin- 
carvon  s.  S.  254,  257,  334)  habe  ich  spater  gewonnen. 

Die  Konstitution  des  1887  von  H.  GOLDSCHMIDT  entdeckten,  mit 
Carvoxim  isomeren  Carvolins  habe  ich  1905  aufgeklart  (s.  Allgem. 
Teil  S.  30)  [A.  346,  266].  Uber  meine  Auffassung  der  Konstitution 
des  Schwefelwasserstoffadditionsprodukts  zu  Carvon  (C10H140)2SH2  siehe 
Allgem.  Teil  S.  63. 

WALLACH,  Terpene 
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II.  Dihydroearvon. 

Die  direkte  Uberfiibrung  von  Carvon,  C10H140,  in  Dihydro- 
earvon, C10H160,  durch  Reduktion  zeigte  zum  erstenmal,  da6  unter 
geeigneten  Bedingungen  bei  ungesattigten  cyclischen  Ketonen  die  Kohlen- 
stoffdoppelbindung  leichter  gelost  wird  als  die  Sauerstoffdoppelbindung 
[A.  279,  378]. l 

Die  Verbindbarkeit  des  Dihydrocarvons  mit  Natriumbisulfit  bewies 
(gegeniiber  den  mit  Menthon,  Fenchon,  Campher  gemachten  Erfabrungen), 
daB  auch  Terpenketone  derartige  Additionsprodukte  bilden  konnen 
(vgl.  S.  122)  [A.  275,  115;  277,  135  Anm.]. 

Das  bei  der  weitergehenden  Eeduktion  von  Carvon  entstebende 
Dibydrocarveol,  C10H180,  hatte  LEUCKART  zwar  schon  in  Handen 
gehabt  [s.  A.  275,  110],  aber  nicbt  richtig  gedeutet.  Icb  stellte  die 
Verbindung  aucb  aus  Dihydrocarvylamin  dar  und  wies  auf  ihre 
Beziebungen  zum  isomeren  Terpineol  bin  [A.  275,  131]  (s.  S.  326). 

Die  Festlegung  der  Eigenschaften  des  Dibydrocarvons  wider- 
legte  definitiv  die  Berecbtigung  der  derzeit  immer  noch  gelegentlicb 
vertretenen  Auffassung,  daB  Campber  ein  bydriertes  Carvon  sei 
[A.  275,  131]  (s,  S.  562) 

III.   Carrenon. 

Das  Carvenon  wurde  1893  gelegentlicb  der  Umsetzung  des 
1,2,8-Trioxyterpans  (aus  ^-Terpineol)  mit  Sauren  erhalten  (s.  S.  332). 
Wegen  seiner  Entstebung  aus  einem  dreiwertigen  Alkobol,  namentlicb 
aber  wegen  seines  anormalen  Brecbungsvermogens,  das  nicbt  auf 
ein  Keton,  sondern  auf  einen  Alkobol  mit  zwei  Athylenbindungen 
stimmte,  wurde  die  Verbindung  zuerst  als  ,,Carveol"  angesprocben 
[A.  277,  129;  286,  132—134;  B.  28,  1964]  (s.  aucb  S.  321).  Nacbdem 
analoge  Abweicbungen  beziiglich  der  Molekularrefraktion  aucb  bei 
anderen  Ketonen  beobacbtet  waren  (vgl.  Allgem.  Teil  S.  167)  und  aucb 
das  Eintreten  der  Ketonreaktionen  an  der  Verbindung  nachgewiesen 
werden  konnte,  wurde  sie  als  „ Carvenon"  bezeicbnet  und  angenommen, 
,,daB  Ketone  mit  einer  Atbylenbindung  bei  bestimmter  Lage 
,,dieser  Bindung  eine  anormale  Molekularrefraktion  auf- 
,,weisen."  [A.  286,  134  und  Allgem.  Teil  S.  167.] 

1  tiber  die  als  Nebenprodukte  bei  der  Reduktion  entstehenden  Diketone  s. 
S.  108,  123,  357. 
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Die  Stellung  der  CO-Gruppe  im  Carvenon  war  durch  seine 
tJberfuhrung  in  Carvacrol  sogleich  festgelegt  worden.  Die  von  mir 
anfangs  angenommene  Formel  I  [A.  277,  129]  hat  aber  der  Formel  II 
Platz  machen  miissen: 

I        CH3  II        CH3 

CH  6n 


H 


CH(CH8)2  CH(CH8)2 

fiir  welche  1.  die  von  TIEMANN  angestellten  Oxydationsversuche 
sprachen  und  2.  die  spater  gewonnene  Erkenntnis,  daB  nur  solche 
Ketone  zu  hoher  hydrierten  Alkoholen  reduzierbar  sind,  welche  die 
Athylengruppe  benachbart  zum  Carbonyl  enthalten.  Den  wichtig- 
sten  Unterschied  im  Verhalten  der  beiden  Isomeren  Dihydrocarvon 
und  Carvenon  hatte  ich  namlich  darin  gefunden,  daB  das  erstere  sich 
nur  bis  zu  dem  Alkohol  C10H180,  das  letztere  aber  bis  zu  C10H200 
reduzieren  laBt.  Uber  spater  von  mir  aufgefundene  wichtige  Bildungs- 
weisen  des  Carvenons  s.  S.  372. 

IT.   Carrotanaceton,  C10H160. 

CH8 

C 


H2 

H 


i-Carvotanaceton  1st  von  mir  1893  in  den  hochsiedenden  An- 
teilen  (220—230°)  des  Thujaoles  aufgefunden  [A.  275,  183;  279,  385; 
336,  38]  und  durch  sein  bei  93°  schmelzendes  Oxim,  C10H16NOH, 
sowie  durch  seine  Fahigkeit,  eine  Schwefelwasserstoffverbindung 
zu  geben,  charakterisirt  worden.  SEMMLER  gewann  1894  [B.  27,  895) 
die  Verbindung  durch  Erhitzen  von  Thujon  (Tanaceton)  und  gab  ihr 
den  jetzt  gebrauchlichen  Namen. 

Die  aktiven  Modifikationen  des  Carvotanacetons,  insbesondere  die 
damals  noch  nicht  bekannte  1-Form,  erhielt  ich  1904  durch  Ab  wand- 
lung  des  Nitro-flr-Phellandrens  [A.  336,  31  ff.],  ,,so  daB  man  im 

23* 
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.,#-Phellandren    em    bequemes    Ausgangsmaterial    fiir    Reingewinnung 

,,dieses  Ketons  in  seinen  aktiven  Formen  zur  Verfii  gun  ghat."  [A.  336,  38.] 

Auch    durch  Abwandlung  des   #-Phellandrendiamins   entsteht 

wahrscheinlich  Carvotanaceton  [A.  324,  278;  336,  42  Anm.]  (s.  S.  500). 

Y.   Tetrahydrocaryon. 

Tetrahydrocarveol  und  Tetrahydrocarvon  sind  von  mir  1893  aus 
Carvenon  gewonnen  und,  auf  Grund  der  von  mir  fiir  das  letztere  an- 
genommenen  Konstitution  (s.  S.  355),  folgerichtig  als 

CH3  CH3 

CH  CH 


H2ccH2 
H  CH 

CH(CH3)2  6H(CH3)2 

a-Keto-hexahydro-p-Cymol          Oxy-hexahydro-p-Cymol 
(Tetrahydrocarvon)  (Tetrahydrocarveol) 

angesprochen  [A.  277,  131  if.].1  Auch  die  mit  Menthylamin  isomere 
Base,  C10H19NH2,  wurde  gleichzeitig  hergestellt.  Das  Nahere  ergibt 
sich  aus  den  Angaben  S.  375—378. 


Spezielles  iiber  die  Verbindungen  der  Carvonreihe. 
I.   Cai-Yon,  C10H140. 

CH3 

6 


H 

6 


Gewinnung  und  Eigenschaften:  tlber  die  Gewinnung  von 
1-Carvon  aus  Krauseminzol  siehe  A.  305,  224.  Carvon  erstarrt  bei 
niederer  Temperatur  [A.  252,  129  Anm]. 

Carvon  ist  gegen  Alkali  nicht  bestandig  und  wird  bei  andauerndem 
Erwarmen  mit  alkoholischem  Kali  durchgreifend  verandert  [unv.  B.]. 

1  Uber  die  gleichzeitige  Untersuchung  v.  BAEYERS,  welch er  die  Namen  Carvo- 
menthon  und  Carvomenthol  einfiihrte,  s.  B.  26  (1893),  823. 
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Semicarbazon,  C10H14N-NH.CO-NH2,  Smp.  160  —  162°.  Die 
Verbindung  aus  d-Carvon  ergab  fur  [a]D  =  +  151,7°  bzw.  +148,65° 
[A.  339,  105]. 

BenzylideDverbindung,  Carvon  kondensiert  sich  mit  Benz- 
aldehyd  leicbt,  aber  das  Kondensationsprodukt  1st  amorph  [A.  305,  274; 
B.  29,  1600]. 

Oxymethylenverbindung  [B.  28,  32].  Wurde  in  mangelbafter 
Ausbeute  aus  d-Carvon  erhalten,  Sdp.  132°  unter  12  mm.  (Es  ist  nicht 
ausgeschlossen,  dati  die  erhaltene  Verbindung  kein  Carvonderivat  ist.) 

Carvonhydrochlorid  und  -hydrobromid,  C10H140-HC1  und 
C10H140-HBr,  bilden  sich  leicht  beim  Vermischen  von  Carvon  mit 
Eisessig-Halogenwasserstoff  [A.  305,  235  Anm.].  Bei  der  Reduktion  mit 
Zinkstaub  und  Natronlauge  entsteht  ein  Gemisch  von  Dieucarvelonen 
(s.  S.  387),  beider  AbspaltungvonHalogenwasserstoffEucarvon(s.  S.378). 

Beim  Erhitzen  mit  Ammoniumformiat  liefert  Carvon  (neben  Carvyl- 
amin)  Dihydrocarvylamin  (s.  S.  369)  [A.  275,  120;  B.  24,  3985]. 

Darstellung  von  Carvon  aus  anderen  Yerbindungen. 

1.  d-(l-,  i-)  Carvon    aus  l-(d-,  i-)Limonen   durch  das  Nitroso- 
chlorid  [A.  245,  256,  268,  271;  246,  227]: 

C10H16  — >  C10H16.NOC1  — >-  C10HU.NOH  — >-  C10H140 . 

2.  i-Carvon    aus    d-Limonen    durch    das   Limonentetrabromid 
auf  dem  Wege  [A.  281,  132  ff.]  (vgl.  S.  297—298): 

C10H16  >-  C10HiaBr4  >-  C10H14BrOCH3  >-  C10H15OCH3  >~  Cj0H140. 

3.  i-Carvon  aus  Pin  en   durch  das  Pinennitrosochlorid  auf  dem 
Wege  [A.  346,  234]  (vgl.  S.  255): 

C10H16  — >  C10H16.NOC1  — >•  C10H14NOH  — >  C10HU0. 

4.  i-Carvon  aus  Pin  en  uber  Nitrosopinenbromid  auf  dem  Wege 
[A.  313,  369]  (vgl.  S.  266): 

C10H16  — >-  C10HiaNOCl  — >-  C10H14NOH  >  C10H14BraNOH  — >- 

->  C10H15.NH2  — >  C10H140. 

5.  i-Carvon   aus   Pinol    durch  Pinoltribromid   (oder  Isopinoldi- 
bromid)  auf  dem  Wege  [A.  306,  273]  (vgl.  S.  291): 

C10H160  >  C10H17Br30(C10H16Br20)  >-  C10H140. 

6.  i-Carvon  aus  Pinolhydrat  durch  Oxydihydrocarvon  auf  dem 
Wege  [A.  291,  355]  (vgl.  S.  289): 

C10H17O.OH  — >  C10H1602  —  >-  C10H140. 
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7.  i-Carvon  aus  a-Terpineol  durch  Terpineolnitrosochlorid  auf 
dem  Wege  [A.  291,  346]  (vgl.  S.  330): 

C10H17OH  — >  C10H17OHNOC1  — >-  C10H15OH(NOH)  — >-  C10H14NOH  — >• 

-+  C10H140. 

8.  i-Carvon    aus    a-Terpineol    durch    das  Tribromid    auf  dem 
Wege  [A.  281,  140]  (vgl.  S.  331): 

C10H17OH  — >-   C10H17Br2OH >-   C10H17Br3  — >    C10H15OCH3  — ^  C10H140. 

Abwandlungen  des  Carvons. 
(Siehe  auch  die  Tabelle  S.  43  im  allgem.  Teil.) 
Folgende  Abwandlungen  sind  ausgefiihrt: 

in    Dipenten    (i-Limonen)    durch    Dihydrocarvylamin    hindurch 
[A.  275,  129], 

in  Terpinen  durch  Dihydrocarveol  hindurch  [A.  275,  113], 

in  Cymol  durch  Carvylamin  hindurch  [B.  24,  3985], 

in  Methyl-l-isopropyl-4-phenylessigsaure-2   [A.  314,  162]. 

Der   bei    der  Kondensation   von  Carvon   mit  Bromessigester   und 

Zink    entstehende   Oxyester   verliert   leicht  Wasser   und    man   erhalt 

einen  unter  15  mm  bei  155°  siedenden  Ester,   aus  dem  bei  der  Ver- 

seifung  eine  unter  15  mm  zwischen  180 — 183°  siedende  und  bei  69 — 70° 

schmelzende    Saure    C12H1603,    die    Methyl- 1 -isopropyl-4-phenyl- 

essigsaure-2    isoliert   werden   kann,    die    sich  wie    eine    aromatische 

Saure   verhalt   und   beim  Nitrieren    eine    bei    196 — 197°    schmelzende 

Dinitrosaure    liefert.     Unter   giinstigen  Bedingungen  kann  auch  die 

hydroaromatische  Form    der  Saure  (Smp.  110 — 111°)   isoliert  werden, 

die  aber  schon  bei  der  Darstellung  leicht  in  die  aromatische  iibergeht. 

[unv.  B.] 

CH8  CH3 

C  C 

•  CH2C02H  HCXNC  •  CH2C02H 


H 

CH3— C=CH2  CH3— CH— CH3 

Dasselbe  gilt  auch  von  den  hoheren  Homologen,  der  Methyl-1-iso- 
propyl-4-phenyl-«-propionsaure-2,  Smp.  53°;  Amid,  Smp.  83°; 
hydroaromatische  Form,  Smp.  77°. 

Methyl-l-isopropyl-4-phenyl-«-isobuttersaure-2,  Smp. 48° 
[unv.  B.]. 
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Verhalten  des  Carvons  bei  der  Reduktion. 

Bei  der  Reduktion  von  Carvon  in  alkoholischer  Losung  mit  Natrium 
erhalt  man  wesentlich  Dihydrocarveol  (s.  S.  371)  [A.  275,  111;  B.  24, 
3990].  Bei  gemaBigter  Reduktion,  am  besten  mit  Zink  und  Natron- 
lauge  (oder  Essigsaure),  wird  die  der  Carbonylgruppe  benachbarte 
Athylenbindung  im  Carvon  leichter  gelost,  als  die  Carbonylgruppe 
reduziert,  und  man  erhalt:  Dihydrocarvon  (s.  S.  367)  [A.  279,  377 ff.]. 
Als  Nebenprodukt  aus  aktivem  Carvon  tritt  dabei  einDiketon,  (C10H150)2, 
auf  [A.  279,  380;  305,  223—234],  das  a-Dicarvelon,  Smp.  148—149°. 
Dieses  Diketon  addiert  2  Mol.  HBr  und  isomerisiert  sich  bei  der  Wieder- 
abspaltung  der  Halogenwasserstoffsaure  zu  /9-Dicarvelon,  Smp. 
206  —  207°.  a-  und  /9-Dicarvelon  isomerisieren  sich  mit  Schwefelsaure 
zu  /-Dicarvelon,  Snip.  126°. 

Ubersicht  iiber  die  Eigenschaften  der  drei  isomeren  aktiven 
und  inaktiven  Dicarvelone. 

#-Dicarvelon 


Aus  Carvon 

d- 

1- 

i- 

C20H8009,  Smp. 

bjk 

148—149° 
-73,92° 

148° 
4-73.28° 

120—121° 

Oxim,  C20H30(NOH)2,  Smp. 
Acetylverbindung  des  Oxims 

223° 
187° 

223° 
187° 

287° 
166° 

Phenylhydrazon,C20H30(N.NHC6H5)2 

215° 

215° 

ca.  200° 

Hydrobromid,  C20H8002  •  2  HBr 

165° 

165° 

— 

/9-Dicarvelon 


C20H8002,  Smp. 
W» 

207° 
+  79,18° 

207° 

-82,66° 

168° 

/-Dicarvelon 


C20H3002,  Smp. 


126° 
-213,4° 


126° 

+  236,8° 


112° 
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Bromide  aus  Carvon. 

Aus  dem  Carvon  sind  eine  Anzahl  zum  Teil  sehr  charakteristischer 
Bromide  gewonnen  worden,  welche  die  gemeinsame  Eigenschaft  zeigen, 
durch  Reduktion  Carvon  zuruckzubilden  [A.  286,  123]. 

Tribromide,  C10H15OBr3  [A.  286,  119]. 

Bei  der  Bromierung  von  Carvon  in  einer  Eisessig-Bromwasserstoff- 
losung  erhalt  man  aus  d-  und  1-Carvon  nur  fiiissige  Produkte,  aus 
i-Carvon  aber  eine  schon  kristallisierende  Verbindung  vom  Smp.  74 — 76°. 
Uber  weitere  Abwandlungen  der  Tribromide  s.  S.  361. 

Tetrabromide,  C10H14OBr4  [A.  279,  390;  286,  120,  142,  143]. 

Sie  entstehen  in  verschiedenen ,  teils  fliissigen,  teils  kristalli- 
sierten  Modifikationen  (ex-  und  /?-)  durch  Zufiihrung  von  Brom  zu 
Carvon  bei  Abwesenheit  von  Bromwasserstoff. 


Pentabromide,  C10H13OBr5  [A.  286,  121]. 

Entstehen  gleichzeitig  mit  den  Tetrabromiden  in  a-  und  /9-Modi- 
fikationen  oder  auch  durch  weitere  Bromierung  der  Tetrabromide. 

Uber  die  Eigenschaften  der  Bromide  gibt  die  folgende  Tabelle 
Auskunft  [A.  286,  135,  142,  143]: 


C10H1BO.Br3 

C10H14O.Bp4{" 
IP 


(d-  und  1-)  aktiv 


inaktiv 


flussig 

Smp.  120—122°,  rhomb,  hemiedr. 

Smp.  142—143°,  monoklin 

Smp.  86—87° 


Smp.  74 — 76°,  monoklin 

flussig 

Smp.  113—114°,  monoklin 

Smp.  124—126° 

Smp.  96—98° 


Umwandlungen  des  Carvontribromids,  C10H15Br30 
[A.  286,  125;  305,  245—259]. 

Bei   der  Einwirkung  von  Ammoniak  in  amylalkoholischer  Losung 
auf  das  Tribromid  entsteht  eine  unbestandige 
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Ketobase,  C10H13ONH2.     Diese  gibt  mit  Hydroxylamin  eine 
Verbindung  C10H1502N,  Smp.  der  inaktiven  Verbindung  105°, 
der  aktiven  100°.     Beim  Kochen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  ent- 
steht  daraus  Carvenolid  (s.  unten).  . 

Das  Chlorhydrat  der  Ketobase  geht  beim  Erhitzen  uber  in  eine 
Verbindung  C10H15ON,  Smp.  165— 167°,  die  schwacb  basischen 
Charakter  besitzt. 

Carvenolid,  C10H1402. 

Darstellung:  Entsteht  aus  dem  Einwirkungsprodukt  von  Am- 
moniak  auf  das  Tribromid,  C10H15Br30,  bei  der  Behandlung  mit 
Wasserdampf. 

Eigenschaften:  Sdp.  123°  unter  10  mm.  Mit  Wasserdampf 
fliichtig,  schon  kristallisiert,  ungesattigt,  addiert  Brom  (s.  die  Tabelle 
unten).  Verhalt  sich  wie  ein  Lacton.  Aus  dem  Bromid  regeneriert 
nascierender  Wasserstoff  Carvenolid. 

tlbersicht  iiber  die  Eigenschaften  des  aktiven  und  inaktiven 

Carvenolids. 


Aus  Carvon 

d- 

1- 

i- 

Carvenolid,  C10H1402,  Smp. 

41—42° 
-  138° 

41—42° 
+  143° 

71—72° 

Bromid,  C10H14Br202,  Smp. 

97—99° 
-67° 

97—99° 

95—96° 

Das  Carvenolid  gibt  bei  kurzem  Kochen  mit  Alkali  eine  Oxysaure, 
aus  der  sich  Carvenolid  regenerieren  laBt.  Bei  langerem  Kochen  tritt 
Isomerisation  ein  und  es  entsteht: 


Carvenolsaure,  C10H1603. 

Zeigt  keine  Neigung  zur  Lactonbildung.  Kann  auch  unter  Um- 
gehung  der  Darstellung  des  Carvenolids  direkt  aus  Carvontribromid 
dargestellt  werden  [A.  305,  253]. 
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Eigenschaften  der  Carvenolsaure: 


Aus  Carvon 

d- 

1- 

i- 

C10H1603,  Smp. 

133° 

133° 

135—136° 

MD 

+  178,7° 

— 

— 

Carvenolsaure  ist  mit  Wassserdampfen  nicht  fliichtig  und  verhalt 
sich  gegen  Brom  ungesattigt. 

Bei  der  Oxydation  der  Carvenolsaure  mit  Chromsaure  oder  mit 
Salpetersaure  entsteht  eine 

Saure  C7H1004,  Smp.  201—202°.  Beim  Verschmelzen  mit  Kali 
[A.  305,  255]  entsteht  aus  Carvenolsaure  eine 

Saure  C7H1002,  Smp.  130— 131°,  [«]D=-2,04°,  mit  Wasser- 
dampf  niichtig,  ungesattigt.  Bromid  C7H10Br202,  Smp.  150°.  Gibt 
bei  weiterer  Oxydation  eine 

Ketosaure  C7H1003  oder  C7H803,  Smp.  122—124°.  Das  Semi- 
car  bazon  schmilzt  sehr  hoch  [unv.  B.]. 

Carvoxim,  C10H14NOH. 

Die  Darstellungsmethode  fur  Carvoxim  wurde  wesentlich  ver- 
bessert  [A.  275,  118;  277,  133  Anm.;  279,  367]  und  die  Eigenschaften 
von  aktivem  und  inaktivem  Carvoxim  genau  festgestellt.  Das  i-Carv- 
oxim  wurde  zuerst  aus  Dipentennitrosochlorid  [A.  245,  269],  dann 
als  racemisches  Produkt  aus  der  d-  und  1-Verbindung  gewonnen 
[A.  246,  227],  spater  auch  auf  anderem  Wege  [aus  Terpineol  und  aus 
Pinolhydrat  (s.  S.  358)]  bereitet  und  ermittelt,  daB  das  i-Carvoxim  sich 
in  Losung  monomolekular  verhalt  [A.  246,  231].  Ferner  wurde  die 
Tatsache  aufgefunden,  daB  sich  Carvoxim  mit  1  Mol.  Hydrox.yl- 
amin  zu  der  Verbindung  (C10H14NOH  +  NH2OH)  vom  Smp.  174 
175°  zu  verbinden  vermag  [A.  279,  368]. 

Beziiglich  der  Eigenschaften  wurde  folgendes  ermittelt: 

Aktives  Carvoxim  [A.  245,  256],  Smp.  72°.  Carvoxim  aus 
d-Limonennitrosochlorid  ist  links drehend  [A.  245,  257]:  [a]D=  —39,34° 
[A.  246,  227].  Carvoxim  aus  1-Limonennitrosochlorid  ist  rechts drehend: 
[«]D  =  +  39,71°  [A.  246,  227].  Die  aus  Carvon  dargestellten  Oxime 
drehen  im  Sinne  des  angewandten  Carvons  [A.  245,  257]. 

Inaktives  Carvoxim,  Smp.  93°.  Kann  aus  Dipentennitroso- 
chlorid oder  aus  den  aktiven  Komponenten  aufgebaut  werden.  Schwerer 
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loslich  als  die  aktiven  Verbindungen.  Monoklin-holoedrisch.  [Kristallo- 
graphische  Bestimmung:  A.  281,  133.]  Carvoxim  lost  sich  in  warmer 
Natronlauge  und  lafit  sich  aus  der  alkalischen  Losung  mit  Ather  aus- 
schiitteln  [A.  246,  228]. 

Benzoylcarvoxime,  C10H14NOCOC6H5, 
aus  d-Carvoxim:  Smp.  96°,  [ce]D  =  +  26,47 °, 
aus  1-Carvoxim:   Smp.  96°,  [ci\D  =  —  26,97  °, 
aus  i-Carvoxim:   Smp.  105-106°.     [A.  252,  149  u.  Anm.] 
Hydrochlorcarvoxime,  C]0H1BC1NOH,  [A.  270,  178], 
d-  und  1-Hydrocblorcarvoxim,  Smp.  135°, 
i-Hydrocblorcarvoxim,  Smp.  125,5°. 

Aktives  Hydrobromcarvoxim,  C10H15BrNOH,  Smp.  116° 
[B.  28,  1661;  346,  276]. 

Benzoylhydrocblorcarvoxime,  C10H15C1NOCOC6H5, 

aus  d-Hydrocblorcarvoxim,  Smp.  114 — 115°,  [#]#  =  —  10,58°, 
aus  1-Hydrocblorcarvoxim,  Smp.  114—115°,  |>]p  =  +  9,92°. 
[A.  270,  179]. 

Diese  letzteren  Verbindungen  sind  verscbieden  von  Benzoyl- 
Limonennitrosochlorid  [A.  270,  180]  (s.  aucb  S.  299). 

Umwandlungen  des  Carvoxims. 

1.  Bei   der  Reduktion   liefert   Carvoxim   (neben  Carvylamin)  Di- 
hydrocarvylamin  (s.  S.  369),  C10H17NH2  [A.  275,  119,  121 ;  279,  377]. 

2.  Beim  Erwarmen  mit  alkoboliscber  Schwefelsaure  erhalt  man 
aus  Carvoxim  neben  Carvacrol  Carvacrylamin,    C10H13NH2  [A.  275, 
119].     Dieselbe  Base  entsteht,    wenn  man  Carvoxim  mit  Atzkali  auf 
hobere  Temperatur  erbitzt  [A.  279,  374]. 

(Fur  Carvacrylamin  wurde  ermittelt  [A.  279,  374]  Sdp.  240 
bis  241°,  d  =  0,954,  m,  =  1,543  bei  19°,  Monoacetylverbindung, 
C10H13NHCOCH3,  Smp.  72°,  Diacetylverbindung,  C10H13N(COCH3)2, 
Smp.  66°,  Chlorhydrat,  Smp.  207°.) 

3.  Bei    schwacbem   Erwarmen    mit   konzentrierter   Scbwefelsaure 
isomerisiert  sich  Carvoxim  zup-Amidotbymol  [A.  279,  369;  346,2686°.]. 

Amidotbymol  und  Amidocarvacrol  wurden  verglicben  und 
naber  cbarakterisiert ;  die  Ergebnisse  sind  tabellariscb  zusammen- 
gestellt  B.  28,  1664. 
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Carvon 


Verbindung  aus 

Carvacrol 
Smp. 

Thymol 
Smp. 

Nitroso-  C,0H18<9§ 

153° 

162  —  164° 

Amid.0-     Ci  Apli  o"\   ^.TTT 

134° 

173  1740 

10    12\NH2 
Amidochlorhydrat     

214  —  215° 

255° 

Triacetylamido-  C10H12<^xr'/p  T-T  (V>        

75—76° 

91° 

OTT 
Monoacetylamido-  C10H12<^TTT  n  u  rv  

OP1  FT 
Monoacetylamidoather,  CioH^^xirj  r«  TJ  r\    •     •     • 
^JMi'O2±i8u 

Monoacetvlamidochlorhvdrat 

176—177° 

140° 

229° 

174—175° 

139° 
250° 

Isocarvoxim 


CH3 

C 


:  NOH 


6 

H3C       CH3 

[A.  346,  266  ff.,  276  ff.;  B.  28,  1660]. 

Darstellung:  Aus  Hydrochlor(brom)carvoxim  und  Natriummethylat. 
Eigenschaften:  Sdp.  157—159°  unter  12mm,  Smp.  143—144°. 
Inaktiv.     Gibt  mit  Brom 

1.  Dibromid,  C10H15NOBr2,  Smp.  126—127°. 

2.  Tetrabromid,  C10H15NOBr4,  Smp.  134—135°. 

In  Schwefelkoblenstofflosung  mit  Chlorwasserstoff  behandelt  geht 
Isocarvoxim  iiber  in  i-Hydrochlorcarvoxim,  Smp.  125,5°,  beim 
Koch  en  mit  verdlinnter  Schwefelsaure  in  Carvacrol  und  Carvolin 
beim  Erhitzen  mit  Atzkali  in  Carvacrylamin  [B.  28,  1660]. 


Carvolin  [A.  346,  278ff.] 
CH3 


i.  auch  S.  30). 
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Darstellung:  Durch  Kochen  von  Isocarvoxim  mit  drei-  bis  vier- 
prozentiger  Schwefelsaure.  Ausbeute  ca.  40°/0. 

Eigenschaften:  Sdp.  289—290°,  158—163°  unter  12  mm. 
Smp.  94°.  Farblos,  mit  Wasserdampf  nicht  fliicbtig.  Chlorhydrat, 
in  Ather  unloslich,  Smp.  189  —  190°.  Sulfat,  krystallisiert  leicbt. 

Carvolin  gibt  beim  Erhitzen  mit  JodwasserstofT  Carvacrylamin. 
Es  laBt  sich  diazotieren  und  gibt  dann,  mit  Resorcin  oder  #-Napbtol 
gepaart,  scbone  Azofarbstoffe.  Die  Verbindung  mit  /9-Napbtol, 
C10H12(OH)N2C10H70,  bildet  tiefrote  Nadeln  vom  Smp.  171°. 

Abwandlungen  des  Carvolins. 

Beim  Austausch  der  Amidogruppe  gegen  Cblor  nacb  SANDMEYER 
[A.  346,  282]  entstebt  das 

Oxycblorid,  C10H12C1(OH),  Sdp.  245—249°,  120—124°  unter 
12  mm.  Smp.  50 — 51°.  Gibt  beim  Erwarmen  mil  PC15  das 

Dichlorid,  C10H12C12,  6lig,  Sdp.  230—234°.  Das  Oxycblorid 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cbromsaure 

p-Acetyl-o-cblortoluol,  Sdp.  250—254°,  Smp.  45—46°.  Riecbt 
abnlicb  wie  Acetopbenon.  Seinicarbazon,  Smp.  237 — 238°.  Oxim, 
Smp.  96 — 97°,  sebr  loslicb  in  organiscben  Losungsmitteln. 

Das  p-Acetyl-o-cblortoluol  liefert  mit  Hyprobromit 

o-Cblor-p-toluylsaure,  Smp.  200—201°. 

Die  aufgefiibrten  Vorgange  werden  durcb  die  Formeln  erlautert: 
CH3  CH3  CH3 

6  6  6 


II 


<V)H8)2 


Isocarvoxim 


6(OH) 


6(OH) 


Carvolin  Oxychlorid 

OH. 

6 

HGXNoCi 

HC'       ICH 
c 

60  COOH 


o-Chlor-p-acetyltoluol         o-Clilor-p-toluylsaure. 
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Oxydationsprodukte  aus  Carvon 
[A.  275,  156;  B.  27,  1495]. 

Die  Versuche  sind  in  den  Anfangen  liegen  geblieben.  Es  warden 
drei  Verbindungen  isoliert: 

1.  Eine  Saure  C8H1305,  Smp.  192,5°  (nach  BEST  Oxyterpenylsaure 
[B.  27,  1218]),  daneben 

2.  das  zugeborige  Lacton  C8H1004,    Smp.  129°.     Entsteht  auch 
aus   der  Saure  C8H1205   beim  Erbitzen  oder  Destillieren  im  Vacuum. 

3.  Eine   gut   krystallisierte    zweibasische    Saure    C8H1204,    Smp. 
94—95°. 

Carveolatber 
[A.  281,  128—134,  141,  142;  306,  273;  324,  86,  87]. 

Carveol,  C10H15OH,  der  zum  Carvon  zugeborige  Alkohol,  lasst  sich, 
wie  es  scheint,  nicht  gewinnen.  Das  Carvon  gibt  bei  der  Reduktion 
immer  das  Dibydrocarvon  als  nacbstes  Reduktionsprodukt,  dann  Di- 
hydrocarveol.  Man  darf  annebmen,  dass  sicb  Carveol  sofort  zu 
Dibydrocarvon  umlagert. 

Ein  Ather    des   Carveols,    CinH,K'OCHo    und    dessen  Bromsub- 

10       15  o 

stitutionsprodukt,  C10H14Br-OCH3,  lassen  sicb  aber  auf  Umwegen  ge- 
winnen, wie  bereits  unter  den  Abschnitten  ,,Limonentetrabromid"  (S.  297) 
und  ,,Tribromid  aus  eu-Terpineol"  [S.  331)  naber  ausgefiibrt  ist.  Da- 
selbst  sind  aucb  die  Eigenschaften  und  das  cbemische  Verhalten  der 
beiden  Verbindungen  besprocben  worden.  Es  geniigt  daber,  bier  auf 
diese  Stellen  zu  verweisen. 

II.   Bihydrocaryon,  C10H160. 

CH3 
CH 


CH 

6 


H3C       CH2 
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Darstellung:  Die  Verbindung  1st  zuerst  (1893)  in  den  optisch 
verschiedenen  Modifikationen  aus  Dihydrocarveol  (s.  S.  371) 
durch  Oxydation  gewonnen  [A.  275,  114].  1894  wurde  gezeigt  [A.  279, 
377,  378],  daB  man  Carvon  durch  Reduktion  rait  Zink  und  Natron- 
lauge  (oder  auch  Essigsaure)  direkt  in  Dihydrocarvou  iiberfuhren  kann. 
Dihydrocarvon  entsteht  auch  hei  der  Reduktion  von  Nitrosopinenbromid 
[A.  300,  291;  313,  369].  (Vgl.  S.  255,  266.) 

Eigenschaften  [A.  275,  116;  B.  28,  1964;  GLN.  1896,  71]: 
Sdp.  221—222°,  d=  0,928,  nD  =  1,47174  bei  19°  Spez.  Dispersion 

/-»    Tjl 

— i —  =  0,01097  .  Riecht  gleichzeitig  nach  Menthon  und  Carvon.  Di- 
hydrocarvon aus  d-Carvon  ist  linksdrehend,  aus  1-Carvon  rechts- 
drehend. 

Dihydrocarvon  verbindet  sich  leicht  mit  Natriumbisulfit  [A.  275, 
115]  (erstes  Keton  der  Terpenreihe,  fur  welches  diese  Eigenschaft 
nachgewiesen  wurde  [s.  Allgem.  Teil  S.  122]).  Beim  Erwarmen  mit 
Schwefelsaure  lagert  es  sich  in  Carvenon  (s.  S.  372)  um  [A.  286, 
129,  130].  Durch  das  Bromhydrat  des  Oxims  ist  es  in  Carvacryl- 
amin  iiberfiihrbar  (s.  S.  368)  [A.  279,  383].  Beim  Kochen  mit  FeCl3 
geht  es  in  Carvacrol  liber  [A.  286,  134]. 

Semicarbazon,  C10H16NNHCONH2  [B.  28,  I960]:  Smp.  189— 191°. 

Oxymethylenverbindung,  C10H140(CHOH)  [B.  28,  33;  A.  329, 
124]:  Sdp.  115°  unter  15  mm.  Gibt  ein  acyclisches  Semicarb- 
azon, C12H19N302,  Smp.  163—165°.  Daraus  entsteht  durch  H2S04 
cyclisches  Semicarbazon,  C12H17N30,  mit  dem  doppelten  Smp.  125 
bis  127°  und  146 — 148°.  Daraus  bildet  sich  durch  Spaltung  mit 
Schwefelsaure  eine 

Pyrazolbase  CnHieNa,  01,  Platinsalz,  Smp.  201°. 

Benzylidenverbindung,  C10H140 :  CHC6H5  [A.  305,  268,  275]: 
Sdp.  187— 190°  unter  10mm.  (Oxim,  C17H20NOH  +  H20,  farblose 
Nadeln  vom  Smp.  145—146°.) 

Durch  Reduktion  der  Benzylidenverbindung  entsteht  Benzyl- 
dihydrocarveol,  C10H16(OH)CH2C6H5,  Sdp.  182— 183°  unter  10mm. 
Daraus  entsteht  durch  Wasserabspaltung  mittels  P205  ein 

Kohlenwasserstoff,  C17H22,  Sdp.  166— 169°  unter  10mm. 


368  Carvon 


Dihydrocarvoxime,  C10H16NOH  [A.  275,  117;  279,  381]. 

Die  aktiven  Modifikationen  schmelzen  bei  88 — 89°  und  sind 
dimorph:  Schwerer  losliche,  nadelformige  Krystalle  oder  durchsichtige 
Prismen,  von  denen  die  ersteren  sich  in  Beriihning  mit  Alkohol  in  die 
letzteren  umwandeln.  Die  Oxime  drehen  in  demselben  Sinne  wie  die 
zugehorigen  Ketone. 

Die  racemisch- inaktive  Modifikation  des  Dihydrocarvoxinis 
schmilzt  bei  115—116°. 

Durch  konzentrierte  Schwefelsaure  werden  die  Oxime  isomerisiert 
zu  einem  bei  87 — 88°  schmelzenden,  in  Prismen  krystallisierenden 
Iso-Oxim,  das  von  Schwefelsaure  viel  schwerer  hydrolytisch  ge- 
spalten  wird. 

Die  aktiven  Oxime  addieren  leichtBromwasserstoffunter  Bildungvon 

Dihydrocarvoximhydrobromid,  C10H16NOH.HBr  [A.  279,  382], 
Smp.  109°.  Dreht  ebenso  wie  das  angewandte  Oxim.  Zersetzt  sich 
oberhalb  seines  Schmelzpunktes  unter  Aufschaumen  unter  Bildung  von 
Carvacrylamin  [A.  279,  383]. 

Das  Iso-Oxim  gibt  keine  schwerlosliche  Bromwasserstoffverbindung. 

i-Oxydihydrocarvon,  C10H15(OH)0. 

Entsteht  bei  der  Oxydation  von  Pinolhydrat  (s.  S.  289)  [A.  291, 
356].  Semicarbazon,  C10H15(OH)NNHCONH2  +  H20,  Smp.  174°. 
Oxim,  C10H15(OH)NOH,  Smp.  134°.  Bildet  sich  auch  aus  Terpineol- 
nitrosochlorid  (s.  S.  330)  durch  Salzsaureentziehung  [A.  291,  347; 
B.  28, 1774].  Diacetylderivat,  C10H150(COCH3)NO(COCH3),  Smp.  107°. 

Oxydihydrocarvon  und  sein  Oxim  gehen  beim  Erwarmen  mit  ver- 
diinnter  Schwefelsaure  iiber  in  i-Carvon  [A.  291,  348,  357],  das  Oxim 
gibt  mit  konzentrierter  Schwefelsaure  p-Amido thymol  [A.  291,  348]. 

Bromide  aus  Dihydrocarvon. 

Dihydrocarvondibromid,  C10H16OBr3,  entsteht  beim  Bromieren 
von  Dihydrocarvon  in  Eisessig-Bromwasserstofflostmg  [A.  279,  389]  und 
auf  ahnlichem  Wege  aus  dem  1,2,8-Trioxyhexahydrocymol  C10H2003 
[A.  286,  129,  135]  (vgl.  auch  S.  332).  Setzt  sich  leicht  mit  Natrium- 
methylat  um. 
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Dihydrocarvontribromid,   C10H15OBr3,  entsteht  beim  weiteren 
Bromieren  von  Dihydrocarvondibromid  [A.  286,  127]. 

Eigenschaften  der  optisch  verschiedeneu  Modifikationen  der 
Bromide  [A.  286,  135,  141,  142J. 


aktiv 

inaktiv 

C10H16Br20 

Smp.  69—70° 

Smp.  96—  97°,  triklin 

Ci0H15Br30        Smp.  88—  89°,  rhomb.-hemiedr.  Smp.  65°,  rhombisch 

Dihydrocarvylamin,  C10H17NH2  [A.  275,  119ff.;  B.  24,  3985]. 

CH3 


H 
CH8.6:CH8 

Darstellung:  Entsteht  (neben  Carvylamin)  bei  der  Eeduktion  von 
Carvoxim  oder  Dihydrocarvoxim  in  alkoholiscber  Losung  durch  Natrium. 
Ebenso  beim  Erwarmen  von  Carvon  mit  Ammoniumformiat. 

Eigenschaften:  Sdp.  218—  220°(93—  95°unter  15mm),  d=0,8875, 
nD  =  1,48168  bei  20  °-  Dreht  in  demselben  Sinne  wie  das  angewandte 
Keton.  Zieht  leicht  C02  an. 

Von  Derivaten  wurden  dargestellt: 


aktiv 
Smp. 

inaktiv 
Smp. 

Acetylverbindung,  C10H17NHCOCH3    . 
Benzoylverbindung,  C10H17NHCOCaH6 

Phenylharnstoff,  co<NHC6ll        '     ' 

132° 
181—182° 

191° 

136—138°,  leichter 
loslich  in  Alkohol 

Phenylsulfoharnstoff,    CS<C\TiTr<8  if 
iNnL/,0n17 

125—126° 

119° 

Von  den  Salzen  ist  das  neutrale  Sulfat  und  das  saure  Oxalat 
schwer  loslicb. 

Das  gegen  200°  schmelzende  Hydrochlorid  des  Dibydrocarvyl- 

WALI.AOH,  Terpene  24 
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amins  1st  in  Ather  unloslich,  nimmt  aber  HC1  auf  und  wird  dann 
loslich.  Bei  der  trocknen  Destination  zerfallt  es  unter  Bildung  von 
Dipenten  und  Terpinen  [A.  275,  123,  127,  129].  (1st  der  Base 
Carvylamin  beigemengt,  so  entsteht  daneben  Cymol.) 

Auch  beim  anhaltenden  Kochen  wafiriger  saurer  Losungen,  beim 
Erwarmen  des  neutralen  Nitrits  mit  Wasser,  beim  Erhitzen  der  freien 
Base  mit  Kaliumbisulfat  findet  eine  Spaltung  statt,  ebenso  spaltet  die  freie 
Base  beim  Erhitzen  fur  sich  ira  geschlossenen  Eohr  Ammoniak  ab. 

Die  Base  gibt  mit  salpetriger  Saure  neben  Dihydrocarveol  Di- 
penten [A.  275,  128ff.;  B.  24,  3990]. 

Dihydrocarvon,  Bromessigester  und  Zink 
[A.  314,  164  ff;  323,  158]. 

geben  bei  der  Kondensation  den  Athylester,  C10H16(OH)CH2COOC2H5, 
Sdp.  282— 288°,  d  =  0,997,  nD  =  1,47664  bei  20°.  Riecht  cedernol- 
artig.  Bei  der  Verseifung  erfolgt  teilweise  hydrolytische  Spaltung. 
Daneben  entsteht  die  zugehorige  Saure,  C10H16(OH)CH2COOH,  Sdp.  196 
bis  208°  unter  14  mm. 

Beim  Destillieren  unter  gewohnlichem  Druck  erfolgt  Abspaltung 
von  H20  und  C02  unter  Bildung  eines  terpineolartig  riechenden 
Alkohols,  C10H16(OH)CH3  und  von 

Homolimonen,  CnH18r,  Sdp.  191— 192°,  d=  0,8465,  %,=  1,4771 
bei  20°. 

Oxydation  des  Dihydrocarvons  [B.  28,  2704]. 

Bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Dihydrocarvons  mit  Permanganat 
entsteht  ein 

Ketoglycol,  C10H16(OH)20,  Sdp.  ca.  200°  unter  100  mm,  Smp. 
115—120°.  Oxim,  C10H16(OH)2NOH,  Smp.  202°.  Semicarbazon, 
C10H16(OH)2NNHCONH2,  Smp.  187°. 

Wirkt  stark  reduzierend  und  gibt  mit  Natriumhypobromit  Brom- 
kohlenstoff.  Beim  Erwarmen  mit  Silberoxyd  tritt  Aldehydgeruch  auf 
und  es  entsteht  eine  niedrig  schmelzende  kristallinische  Saure.  Beim 
Erwarmen  fur  sich  oder  in  Beriihrung  mit  kalter  verdiinnter  Schwefel- 
saure  verwandelt  es  sich  in  eine  in  Wasser  unlosliche  amorphe  Masse. 
Beim  Erwarmen  mit  verdunnter  Schwefelsaure  spaltet  es  sich.  Hierbei 
bildet  sich  ein 
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Aldehyd,  C10H140(?),  Sdp.  urn  220°.  Pfefferminzartig  riechend. 
Semicarbazon,  Smp.  206°. 

Bei  weiterer  Oxydation  des  Ketoglycols  (und  gleichzeitig  mit  ihm 
bei  der  Oxydation  des  Dihydrocarvons)  entsteht  die 

Verbindung  C9H1402  (Diketon).  Erstarrt  in  der  K  alt  e  zu  langen, 
glanzenden  Nadeln.  Oxim,  Smp.l95°.  Semicarbazon,  Smp.203  —  204°. 

Ferner  entstehen  Sauren,  u.  a.  neben  Oxalsaure  eine  gut  kristalli- 
sierende,  bei  203—204°  schmelzende  Saure  (m-Oxy-p-toluylsaure?). 

Dihydrocarveol,  C10H17OH|=. 

CH3 
CH 


H 
CH3-C:CH2 

Darstellung:  Durch  Reduktion  von  Carvon  oder  Dihydrocarvon 
mit  Natrium  in  alkobolischer  Losung  [A.  275,  110;  B.  24,  3990].  Ent- 
stebt  auch  bei  der  Umsetzung  von  Dibydrocarvylamin  mit  salpetriger 
Saure  [A.  275,  130;  B.  24,  3390]. 

Eigenschaften  [A.  275,  111;  B.  24,  3990]:  Sdp.  224—  225°  (112° 
unter  14mm),  d  =  0,927,  ^  =  1,48168  bei  20°.  Riecht  terpineol- 
ahnlicb.  In  demselben  Sinne  aktiv  wie  das  zugeborige  Carvon.  Addiert 
beim  Schtitteln  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  leicht  Wasser  [A.  360,  102]. 

Phenylurethan,  C10H17OCONHC6H5,  d-  und  1-  Verbindung, 
Smp.  87°.  i-  Verbindung,  Smp.  93°. 

Dihydrocarveol  gibt  beim  Erwarmen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure 
Terpinen  [A.  275,  113;  B.  24,  3991],  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
saure  Dihydrocarvon  (s.  S.  367)  [A.  275,  115].  Bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat  entsteht  das 

2,8,9-Trioxyterpan  C10H2003  [A.  275,  155;  277,  152], 

01.     Gibt  beim  Erwarmen  mit  Sauren  ein  ungesattigtes 

Oxyd  C10H160  •"  [A.  277,  152;  279,  386], 

Sdp.  196—199°,  d  =  0,962,  nD  =  1,484  bei  20°.  Das  Oxyd  nimmt 
ein  Molekul  Hydroxylamin  auf  unter  Bildung  einer  additionellen 

Verbindung   C10H160  +  NH2OH    [A.  279,  386].     Zwei   Modi- 

24* 
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fikationen  vom  Smp.  112°  und  164 — 165°,  aus  denen  Sauren  die  Aus- 
gangsverbindung  nicht  regenerieren. 

Mit  Bromwasserstoff  gibt  das  Oxyd  C10H160,  in  trocknem  Petrol- 
ather  gelost,  ein  festes  Additionsprodukt,  das  mit  Wasser  wiedcr 
zerfallt. 

Das  2,8,9-Trioxyterpan  liefert  bei  der  Oxydation  ein  Oxyketon 
C9H1602>  das  beini  Erwarmen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  in  dasselbe 
Tetrahydroacettoluol  C9H140  iibergeht,  das  auch  aus  /9-Terpineol 
bei  der  Oxydation  gewonnen  werden  kann  [A.  324,  92].  Naheres  iiber 
dieses  Keton  siehe  S.  335.  Folgende  Formeln  veranschaulichen  die 
Ubergange: 


CH 


H2c          cH2 

CH 
CH3.COH.CH2OH 

2,  8,  9-Trioxyterpan  aus 
Dihydrocarveol 


CH3 

6 


CH3.CO 
Oxyketon, 
C9H1602 


H2 

CH 

CH3CO 

Tetrahydroacettoluol, 
C9HU0 


III.   Carrenon,  C10H160. 


CH3 
CH 


C 

6H(CH3)2 

Das  Carvenon  ist  zuerst  (1893)  clurch  Zerlegung  des  1,2,8-Tri- 
oxyhexahydrocymols  (aus  a-Terpineol,  s.  S.  332)  mittels  Scbwefel- 
siiure  gewonnen  [A.  277,  111,  122].  1895  wurde  es  durch  Erwarmen 
des  isomeren  Dihydrocarvons  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  dar- 
gestellt  und  benannt  [A.  286,  130  s.  auch  S.  354].  Es  entsteht  auch 
aus  Dihydrocarvon  bei  hoher  Temperatur  [A.  286,  131],  sowie  durch 
Reduktion  von  Terpinennitrosit  [A.  313,  363;  B.  40,  580],  aus  der 
Verbindung  C20H81N304  aus  Terpinennitrosit  [B.  40,  581]  und  durch  Re- 
duktion von  Terpinennitrolpiperidid  (ca.  60%  Ausbeute)  [B.  40.  581]. 
Ferner  bildet  es  sich  bei  der  Destination  des  1,2,4-Trioxyhexahydro- 
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cymols  (aus  Terpinenol-4)  mit  verdiinnter  Salzsaure  [B.  40,  595,  597, 
600].     (Vgl.  S.  480.) 

Eigenschaften  [B.  28,  1961;  286,  133]:  Sdp.  232—233°. 

Konstanten  des  Carvenons 


dargestellt  aus 

d 

nD 

M 

1  2  8-Trioxyterpan. 

0  929  (20°) 

1,4820 

46,64 

Dihydrocarvon       

0,926  (19°) 

1,4827 

46,84 

ssincm  Oxim          .               .... 

0  928  (21°) 

1,4839 

46,85 

scinsni  Scinicarbazoii 

0  927  (20°) 

1,4817 

46,76 

(berechnet  fur  C10H15OH|T:  M  =  46,76). 

Durcb  Erwarmen  mit  Ferrichlorid  erhalt  man  aus  Carvenon 
Carvacrol  [A.  286,  134],  bei  der  Reduktion  liefert  es  Tetrabydro- 
carveol  (b.  S.  377)  [A.  277,  130].  Es  verbindet  sich  mit  Bisulfit 
[A.  277,  129]  und  gibt  mit  Bromwasserstoff  und  Brom  kein  festes 
Bromid  [A.  286,  128]. 

Semicarbazon,  C10H16N-NH-CONH2  [B.  28,  I960].  Existiert  in 
zwei  Modifikationen : 

a]   sehr  schwer  losliche  Blatter,  Smp.  200— 201°, 

(3)   dicke,  durchsichtige  Prismen,  Smp.  153—154°. 

Oxim,  C10H16:NOH  [A.  277,  124,  126 ff.;  356,  221;  B.  40,  581]: 
dicke  Prismen  vom  Smp.  91°.  Durch  Reduktion  von  Terpinennitrosit 
und  Derivaten  desselben  erhaltenes  Carvenon  gab  ein  Oxim  von 
niedrigerem  Schmelzpunkt. 

Benzoylverbindung  beider  Oxime,  Smp.  68  —  69°. 

Das  Chlorhydrat  des  Oxims  gibt  bei  der  trocknen  Destination 
Carvacrylamin.  Neben  dem  normalen  Oxim  entstebt  ein 

Oxaminooxim  C10H1RNOH.NH2OH,  Smp.  162—163°,  das  beim 
Erwarmen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  in  das  normale  Oxim  iibergeht. 

Carvenon  und  Benzaldehyd  [A.  305,  271,  275]  liefern  bei  der 
Kondensation  mit  HC1: 

Verbindung  C24H260,-HC1,  Smp.  197°,  von  J75°  ab Braunfarbung. 
Verliert  beim  Erbitzen  im  Vakuum  HC1  und  gibt  die 

Verbindung  C24H2602,  Smp.  170— 171°. 
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Carvenon,  Bromessigester  und  Zink  [A.  323,  156]  lassen  sich 
kondensieren  zu  dem 

Ungesattigten  Ester  C14H2202,  Sdp.  135—137°  unter  16mm. 
Die  daraus  erhaltliche 

Saure  C12H1802  siedet  bei  175 — 180°  unter  17  mm  und  geht  durch 
C02-Abspaltung  iiber  in  den 

KohlenwasserstoffCnH18,  Sdp.  194— 197°,  d=0,851,  ^=1,4821 
bei  22°. 

IV.   Carrotanaceton 

[vgl.  S.  356  und  501]. 

CH3 

C 


jLloV^X.  .S\jk\.n 

<5H 
CH3— CH— CH3 

Darstellung:  In  den  aktiven  Modifikationen  entsteht  es  bei  der 
Reduktion  von  Nitro-a-Phellandren  [A.  336,  31  ff.]  (s.  auch  S.  355). 

Eigenschaften  [B.  28  (1895),  1959  ff.;  A.  279,  385;  336,  37  ff.]: 
Sdp.  228— 229°,  d  =  0,9345  bei  19°,  0,932  bei  21°,  nD  =  1,4822  bei 
19°,  1,47926  bei  21°. 

Oxim,  C10H16NOH,  d-  und  1-Verbindung:  Smp.  75  —  76°, 
\a]D  =  +  19,2°  bzw.  -19,155°.  i-Verbindung:  Smp.  92—93°  [A.  275 
(1893),  183;  279,385]. 

Semicarbazon,  C]0H16NNHCONH2,  d-  und  1-Verbindung:  Smp. 
173°.  Dimorph.  [ce]D  =+  114,69°  bzw.  -112,4—113,8°.  i-Verbindung: 
Smp.  177-178°. 

Schwefelwasserstoffverbindung,  Smp.  der  aktiven  Verbin- 
dung  220°.  Bei  der  Reduktion  gibt  Carvotanaceton  Tetrahydro- 
carveol  (s.  S.  377)  [B.  28,  I960]. 

Das  dem  Carvotanaceton  entsprechende  Amin,  das 

Dihydrocarvacrylamin,  C10H17NH2,  wurde  durch  Reduktion 
des  Nitro-a-Phellandrens  (s.  S.  501)  gewonnen  [A.  336,  35,  42]. 

Eine  Ubersicht  iiber  die  Eigenschaften  einiger  charakteristischer 
Carvotanacetonderivate  aus  verschiedenen  Quellen  findet  sich  A.  336, 39. 
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Y.   Tetrahydrocarron,  C10H180  (Dibydrocarvenon,  Carvomenthon). 

CH3 


HjC          CO 
H2d         ICH 
OH 


Darstellung:  Durch  Oxydation  des  zugehorigen  Alkohols  (Tetra- 
hydrocarveol,  Carvomentbol,  s.  S.  377)  [A.  277,  133;  287,  380;  B.  28,  1961], 
ferner  in  den  optisch  aktiven  Modifikationen  bei  der  Eeduktion  von 
tf-Phellandrennitrit  (bzw.  Nitro-a-Phellandren)  in  alkalischer  Losung 
[A.  287,  376  ff.;  313,  350,  360;  336,  32,  34]. 

Eigenschaften  [A.  277,  135;  B.  28,  1962]:  Sd.  220  —  221°, 
d  =  0,CJ04,  nD  =  1,4554  bei  20°.  Der  Geruch  erinnert  gleichzeitig  an 
Carvon  und  Menthon. 

Verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  unbestandigen  Ver- 
bindung. 

Semicarbazon,  C10H18NNHCONH2  [B.  28,  1961;  A.  286,  107; 
287,  378],  d-  und  1-  Verbindung:  Smp.  186—188°.  i-Verbindung: 
Smp.  174°,  nicht  einheitlicb  (enthalt  daneben  noch  niedriger  schmelzende 
Bestandteile). 

Oxymethylenverbindung,  C10H160(CH  .  OH)  [A.  329,  123]. 
Sdp.  131  —  135°  unter  16  mm.  Gibt  ein  cycliscbes  Semicarbazon, 
C12H19N30,  Smp.  178—182°.  Daraus  wurde  ein  oliges 

Pyrazol,  CnH18Na  erbalten.     Platinsalz,  Smp.  226—  228°. 

Benzylidenverbindung  [A.  305,  266,  275].  Bei  der  Konden- 
sation  von  Tetrabydrocarvon  mit  Benzaldebyd  durcb  HC1  verbinden 
sich  2  Mol.  Benzaldebyd  mit  1  Mol.  Keton  unter  Austritt  von  1  Mol. 
Wasser  zu  der  Verbindung  C24H2802,  Smp.  175°.  Die  Ausbeute  ist 
gering.  Die  Verbindung  addiert  nicbt  HC1. 

Tetrahydrocarvonoxim,  C10H18NOH  [A.  277,  134,  136;  287,377], 
d-  und  1-Oxim:  kalkspatahnlicbe  Prismen,  Smp.  97  —  99°.  i-Oxim, 
Smp.  105°.  Liefert  beim  Erwarmen  mit  P20B  ein  Nitril,  C10H17N, 
(s.  S.  376)  [A.  277,  159;  323,332].  Uber  ein  gebromtes  Tetrabydro- 
carvoxim  s.  unter  Dibydrocarvoxim  S.  368.  Umlagernde  Agenzien  ver- 
wandeln  das  Oxim  in  das 
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Isoxim 

CH2-CH(CH3)-NH^co 
CH2— CH(C3H7)  CH2^ 

[A.  277,  135;  312,203;  323,323].  Die  labile  Modifikation  schmilzt 
bei  51—52°.  Durch  Erhitzen  auf  100—110°  erfolgt  Ubergang  in  die 
stabile  Modifikation  von  Smp.  104°.  Loslich  in  heissem  Wasser  und 
verdiinnter  Schwefelsaure. 

Chlorhydrat,    in  Ather  unloslich,    wird   durch  Wasser  sofort  in 
die  Komponenten  zerlegt.     Das  Isoxim  lasst  sich  aufspalten  zu  der 

Amidodecylsaure, 

CH3CH(NH2)CH2CH2CHCH2COOH 


Smp.  201—202°.  Methylester,  Sdp.  133—134°  unter  18  mm;  Athyl- 
ester, Sdp.  149°  unter  20  mm. 

Der  Athylester  der  Amidosaure   mit  salpetriger  Saure  umgesetzt 
gibt  den 

Athylester  der  Oxydecylsaure  (freie  Saure  s.  unten),  Sdp.  152 
bis  155°  unter  13  mm,  und  den 

Athylester  der  Decylensaure,    Sdp.  108—  111°  unter  13mm. 

Decylensaure,  C10H1802,  Sdp.  257—260°,  d  =  0,936,  ^  =  1,4544 
bei  20°.     Gibt  bei  der  Oxydation  Isopropylglutarsaure. 

Amid  der  Decylensaure  [A.  323,  332],  Smp.  63—64°.    Gibt  bei 
der  Wasserabspaltung  das 

Nitril,  C10H17N,  Sdp.  99—100°  unter  12  mm.     Dieses  liefert  bei 
der  Reduktion  eine  Base  vom  Sdp.  89—90°  unter  12  mm. 

Der  Athylester  der  Amidodecylsaure  gibt  bei  der  erschopfenden 
Methylierung  ein  Ammoniumjodid,  welches  sich  in  das 

Betaln, 

CH3CHCH2CH2CH(C3H7)CH2COO 


iiberfiihren  laBt  [A.  323,  328]. 

Die  freie  Amidodecylsaure  gibt  mit  salpetriger  Saure 

1.  eine  Oxydecylsaure,  welche  bei  der  Oxydation  die  Ketosaure, 

CH3COCH2CH2CHCH2COOH 

CH(CH3)2 


Spezieiles  iiber  die   Verbindungen  der  Carvonreihe  377 

Smp.  37  —  38°,  liefert.  Semicarbazon,  zwei  Modifikationen  vom  Smp. 
137—138°  und  151—152°.  Bei  weiterer  Oxydation  entsteht  aus  der 
Oxysaure  Isopropylglutarsaure,  Smp.  97  —  99°. 

2.  Lacton,  C10H1802,  Sdp.  152  —  154°  unter  20mm. 

3.  die  schon  erwahnte  Decylensaure,  C10H1802. 
Carvomentholessigester,  C10H18(OH)CH2COOC2H5  [A.  323,  154]. 

Entsteht  durch  Umsetzung  von  Tetrahydrocarvon  mit  Bromessigester 
und  Zink.  Sdp.  162—164°  unter  16  mm.  Riecht  nach  Cedernol. 
Daraus  wurde  durch  Wasserabspaltung  erhalten  der 

Ungesattigte  Ester  C14H2402,  Sdp.  150—152°  unter  13  inm. 
Die  entsprechende  freie 

Saure  C12H2002  siedet  bei  166—172°  unter  11  mm  und  liefert 
durch  C02-Abspaltung 

Homocarvomenthen,  CnH18,  Sdp.  194—  196°,  d  =  0,8300, 
nD=  1,46187  bei  20°. 

Oxydation  des  Tetrahydrocarvons  [A.  339,  112]. 

Durch  Oxydation  mit  Chromsaure  entsteht  die  S.  376  erwahnte 
Ketosaure,   C10H1803,    welche  durch  Oxydation  mit  Hypobromit 

uberfuhrbar  ist  in: 

/?-Isopropyladipinsaure,  QH^O^,  Smp.  75  —  76°,  von  geringem 

Kristallisationsvermogen. 

Tetrahydrocarveol,  C10H180  (Dihydrocarvenol,  Carvomenthol). 

OH 


Darstellung:  Entsteht  bei  der  Reduktion  1.  von  Tetrahydrocarvon 
[A.  277,  135],  2.  von  Carvenon  [A.  277,  130],  3.  von  Carvotanaceton 
[B.  28,  1960],  4.  von  ^-Phellandrennitrit  oder  Nitro-a-Phellandren 
[A.  287,  377;  336,  39],  5.  bei  der  Umsetzung  von  Tetrahydrocarvyl- 
amin  mit  salpetriger  Saure  [A.  287,  380]. 

Eigenschaften  [A.  277,  131,  141]:  Sdp.  220°,  100—104°  unter 
12  mm.  d  =  0,904  bei  22°,  0,90  bei  23°;  nD  =  1,4636  bei  22°,  1,46246 
bei  23°.  Riecht  ahnlich  wie  Terpineol,  in  Wasser  ziemlich  loslich. 

i-Phenylurethan,    C10H190-CONHC6H5,    Smp.  74—  75°. 

Durch  Wasserabspaltung  geht  der  Alkohol  iiber  in  den 

Kohlenwasserstoff  C10H18,  Sdp.  175—176°. 
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Tetrabydrocarvylamin,  C10H19NH 
NH 


Darstellung:  Entsteht  durch  Eeduktion  des  Tetrahydrocarvoxims 
[A.  277,  137  if.]  und  des  Terpinennitrosits  [A.  313,  361;  B.  40,  580]  in  der 
inaktiven  und  bei  der  Reduktion  des  #-Phellandrennitrits  (oder  Nitro- 
tf-Phellandrens)  in  den  aktiven  Modifikationen  [A.  287,  378;  336,32,34]. 

Eigenschaften:  Sdp.  211  —  212°.     Zieht  Koblensaure  an. 

Chlorhydrat,  Smp.  221  —  222°,  in  Atber  unloslich,  schwer  loslich 
in  kaltem  Wasser.  Destilliert  unzersetzt.  Mit  salpetriger  Saure  ent- 
steht  aus  der  Base  Tetrahydrocarveol  (s.  S.  377). 

Tabelle  iiber  die  Eigenschaften  einiger  aktiven  und  inaktiven 

Derivate. 


aktiv                 inaktiv 
Smp.                   Smp. 

Chlorhydrat, 
Formylverbindung, 
Acetylverbindung, 
Harnstoff, 
Phenylharnstoff, 
Phenylsulfoharnstoff, 

C10H19NH2.HC1    
C10H19NH.COH   
C10H19NH-COCH3    .... 
C10H19NHCONH2      .... 
C10H19NHCONHC6H5    .     .     . 
C10H19NHCSNHC6H5    .     .     . 

199—204°          221—222° 
61—62° 
158—159°          124—125° 
201—203°          193—194° 
185—186°           149—151° 
177° 

VIII.  Eucarvon. 

Allgemeines  iiber  Eucarvon. 

Das  Auftreten  eines  neuen  Ketons  beim  Erwarmen  von  Hydro- 
chlorcarvon  mit  Alkali  war  schon  von  SCHEADEE  und  mir  beobacbtet,  als 
v.  BAEYEE  [B.  27  (1894),  810]  dieselbe  Verbindung  naher  bescbrieb 
und  benannte. 

Uber  einige  charakteristiscbe  Eigenscbaften  (Molekularrefraktion)  und 
Verbindungen  des  Eucarvons  wurde  1899  Mitteilung  gemacbt  [A.  305, 237]. 

Bezuglich  der  Konstitution  des  Eucarvons  kam  icb  1905  zu 
folgenden  ScbluBfolgerungen  [A.  339,  94  ff.]: 

,,Wenn  man  an  das  Carvon  Bromwasserstoff  anlagert  und  dann 
,,wieder  abspaltet,  so  entstebt  bekanntlich  das  mit  dem  Ausgangsketon 
,,isomere  Eucarvon.  Seit  v.  BAEYEES  grundlegenden  Arbeiten  [B.  27, 
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,,810;  28,  646;  31,  2068]  uber  diese  Verbindung  wird  fur  sie  die  dem 

,,Caron  analoge  Konstitution 

CH3 

6 


H-C(CH8)2 

,,in  Anspruch  genommen,    wahrend  man  nach  v.  BAEYER  das  Di-  und 
,,Tetrahydroeucarvon  als  die  siebengliedrigen  Ringverbindungen: 
CH-CH3  CH-CH3 

H2C       CO  H2C       CO 

1       1  und  1        i 

HC       CH2  H2C       CH2 

HC  -  C(CH3)2  H2C  -  6(CH3)2 

,,anzusehen  hat. 

,,Wabrend  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  fiir  die  hydrierten 
,,Ketone  als  bewiesen  gelten  kann,  liegt  es  fiir  das  Eucarvon  anders. 

,,Der  von  v.  BAEYER  fiir  Eucarvon  vorgeschlagenen  Formel  stehen 
,,namlich  eine  ganze  Reibe  von  Bedenken  gegeniiber,  welcbe  hier 
,;zusammengestellt  werden  mb'gen. 

,,1.  Von  einer  Verbindung  obiger  Formel  miiBte  man  erwarten, 
,,da8  sie  bei  der  Reduktion  Caron  oder  das  Reduktionsprodukt  des 
,,Carons,  also  Tetrabydrocarvon,  bzw.  Tetrabydrocarveol  liefern  wurde. 
,,Statt  dessen  entstebt  nacb  v.  BAEYER  Dihydroeucarveol  und  entsprechend 
,,wurde  aus  Eucarvoxim  nicbt  Carvylamin,  sondern  bisber  lediglicb  Di- 
?,hydroeucarvylamin  erbalten. 

,,2.  Das  Eucarvon  sollte  ebenso  wie  Caron  bei  der  Oxydation 
,,Caronsaure  liefern,  wabrend  nur  Essigsaure  und  Dimetbylbernstein- 
,,saure  beobacbtet  wurde. 

,,3.  Cblorwasserstoff  sollte  unter  Sprengung  des  Trimetbylenringes 
,,Eucarvon  in  Hydrocblorcarvon  zuriickfiibren,  was  nicbt  der  Fall  ist. 

,,Diese  drei  ersten  Einwande  sind  scbon  von  v.  BAEYER  gegen  die 
,,obige  Formulierung  des  Eucarvons  selbst  erboben,  aber  als  nicbt 
,,genugend  sticbbaltig  betracbtet  worclen,  um  die  vorgeschlageue  Formel 
,,fiir  das  Eucarvon  zu  verlassen.  Neben  den  eben  genannten  Bedenken 
,,gegen  die  Formel  stellten  sich  aber  nocb  andere  ein,  auf  die  icb  zum 
7,Teil  schon  vor  langerer  Zeit  aufmerksam  gemacbt  babe,  namlicb: 

,,4.  Das  Eucarvon  gibt  sehr  glatt  mit  Benzaldebyd  ein  normales 
,,Kondensationsprodukt  [A.  305,  242,  274;  B.  29,  1600],  woraus  man  auf 
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,,die  Anwesenheit  einer  CH2-GO-Gruppe  im  Eucarvon  schlieBen  muB, 
,,die  in  der  v.  BAEYEE  schen  Formel  fehlt. 

,,5.  Als  Molekularrefraktion  des  Eucarvons  wiircle  sich  aus  obiger 
„ Formel  der  Wert  43,72  berechnen,  wiihrend  ich  46,72  gefunden  habe 
,,[A.  305,  238].  Dieser  Befund  spricht  aber  nicbt  fur  eine  Verbindung 
,,C10H140  mit  einer,  sondern  fur  eine  solche  mit  drei  Athylenbindungen. 
,,Es  besteht  zwischen  Tbeorie  und  Versuch  also  eine  so  enorme  Ab- 
,,weichung,  wie  sie  sonst  noch  nie  beobachtet  wurde. 

,,6.  Das  Eucarvon  sollte  gemaB  obiger  Formel  optiscb  aktiv  sein. 
,,Denn  das  Hydrobromcarvon,  aus  dem  es  entsteht,  ist  optisch  aktiv, 
,,HAEEIES  konnte  daraus  auch  aktives  Carvotanaceton  gewiunen  [B.  34, 
,,1924].  Es  ist  nun  nicht  einzusehen,  wesbalb  bei  der  Bromwasserstofi- 
,,abspaltung  aus  Carvonbydrobromid  eine  vollstandige  Inaktivierung  ein- 
,,treten  sollte,  falls  diese  Abspaltung  zu  einer  dem  Caron  ganz  analog 
,,gebauten  Verbindung  mit  asymmetrischem  Kohlenstoffatom  fiihrte, 
,,denn  das  bei  der  Bromwasserstoffabspaltung  aus  Dihydrocarvonhydro- 
,,bromid  entstebende  Caron  bleibt  optiscb  aktiv.  Das  Eucarvon  ist 
,,aber,  obgleicb  es  nacb  obiger  Auffassung  sogar  zwei  asymmetriscbe 
,,Koblenstoffatome  besitzt,  in  reinem  Zustande  vollig  inaktiv,  wie 
,,scbon  v.  BAEYEE  angibt  und  was  icb  bestatigt  fand. 

,,Die  Tatsacben,  welcbe  dagegen  sprecben,  daB  dem  Eucarvon  eine 
,,dem  Caron  analoge  Struktur  zukommt,  sind  demnach  so  zablreich, 
,,daB  eine  erneute  Untersucbung  am  Platze  scbien.  Im  experimentellen 
^Verlaufe  derselben  wurde  nun  unter  anderem  folgende  fur  die  ganze 
,,Frage  besonders  wichtige  Tatsache  neu  aufgefunden. 

,,Die  Reduktion  des  Eucarvons,  C10H140,  fiibrt  nacb  v.  BAEYEE 
,,nur  bis  zum  ungesattigten  Dihydroeucarveol,  C10H17OH.  Es  zeigte 
,,sicb  aber,  daB  daneben  in  nicbt  unerbeblicber  Menge  (14— 20°/0)  aucb 
,,ein  gesattiger  Alkobol,  C10H19OH,  entstebt,  der  sicb  als  mit  Tetra- 
,,bydroeucarveol  identisch  erwiesen  hat.  Entsprecbend  kann  man, 
,,wenn  man  vom  ganz  reinen  krystallisierten  Eucarvoxim  ausgebt, 
^durcb  Reduktion  zum  gesattigten  Tetrabydroeucarvylamin  ge- 
,,langen,  wobei  sich  als  Nebenprodukt  zugleich  das  zugehorige  gesattigte 
7,Keton  C10H180  isolieren  HeB. 

,,Nun  ist  von  v.  BAEYER  fiir  Tetrahydroeucarvon  die  oben  \vieder- 
,,gegebene  Siebenringformel  aufgestellt  und  experimentell  begriindet 
,,worden.  Dementsprechend  gelang  es,  das  durcb  direkte  Reduktion  aus 
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,,Eucarvon  gewonnene  gesattigte  Keton  C10H180  ganz  glatt  zu  einer 
,,Ketosaure  C10H1803  und  diese  zur  /9/?-Dimethylpimelinsaure 
,,abzubauen,  die  ihrerseits  in  l,l-Dimethylcyclohexanon-3  iiber- 
,.gefiihrt  wurde,  gemaB  des  Schemas: 

CH3  CH3 

6n  CO  HO.C 

H2C       CO  H2C       C02H  H2C    C02H  H2C— CO 

i         i  — >-       I         i  — >-          i      I  — >~        I      i 

.H2O        v^H2  H2O        '-'-Hg  -tL>C'     Oii2  H20     CH2 

H2C C(CHS)2  H2C C(CH3)2  H26-C(CH3)2  H26-6(CH3)2 

Tetrahydro-  Ketosaure,  /^-Dimethyl-  Dimethyl- 

eucarvon  C10H1803  pimelinsaure  cyclohexanon 

,,Wenn  nun  Eucarvon  durch  Wasserstoffaufnahme  direkt  in  Tetra- 
,,bydroeucarvon  iibergehen  kann,  so  liegt  es  nahe  anzunehmen,  daB 
,,schon  das  Eucarvon  einen  Siebenring  enthalt  und  daB  ihm  die  gleich 
,,noch  naher  zu  begriindende  Formel: 

CH3 


HC 

C(CH3)2 


HO       CH2 


,,zukommt. 

,,Es  mag  zunachst  gezeigt  werden,  daB  man  mit  dieser  Formel 
,,fiir  Eucarvon  imstande  ist,  alle  bisher  beziiglich  des  Verhaltens  der 
,,Verbindung  bekannten  Tatsachen  gut  zu  erklaren  und  daB  keines  der 
,,oben  gegen  die  v.  BAEYERsche  Formel  aufgefiihrten  Bedenken  bei  An- 
,,nahme  der  neuen  Formel  bestehen  bleibt,  denn: 

„!.  Ist  ersichtlich,  warum  Eucarvon  bei  der  Reduktion  nicht  in 
,,Caron  oder  Tetrahydrocarvon  ubergeht. 

,,2.  Wird  klar,  warum  sich  bei  der  Oxydation  des  Eucarvons 
,,Essigsaure  und  asymmetrische  Dimethylbernsteinsaure,  nicht  aber 
,,Caronsaure  bildet. 

,,3.  Ist  verstandlich,  daB  Eucarvon  bei  der  Addition  von  Halogen- 
,,wasserstoffsaure  nicht  wieder  zu  einer  Verbindung  der  Carvonreihe 
,,fuhren  kann. 

,,4.  Enthalt  die  neue  Formel  die  Gruppe  CH2-CO,  damit  ist  die 
,,Kondensationsfahigkeit  des  Eucarvons  mit  Benzaldehyd  erklart. 

,,5.  Ist  gemaB  dieser  Auffassung  das  Eucarvon  ein  Keton  mit  zwei 
,,Athylenbindungen,  von  denen  die  eine  benachbart  zum  Carbonyl  steht, 
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,,das  seinerseits  noch  mit  einera  Methylenkomplex  verkniipft  ist.  Nach 
,,oft  beobachteten  GresetzmliBigkeiten  [A.  331  ,  328]  wird  ein  solches 
7,Keton  sich  aber  optisch  wie  ein  ungesattigter  Alkohol,  in  unserem 
,,Falle  also  wie  ein  Alkohol  mit  drei  Athylenbindungen: 

CH3 
C 

HC^    COH 
HC       &R 
HC  -  C(CH3)2 

,,verhalten  miissen,  was  wiederum  den  Tatsachen  vollkommen  entspricbt. 
,,6.  Ist  nach  der  neuen  Formel  im  Eucarvon  kein  asymmetriscbes 
,,Kohlenstoffatom  enthalten  und  damit  seine  optische  Inaktivitat  erklart. 
,,Es  mag  endlich  nocb  darauf  bingewiesen  sein,  da8  aucb  einige 
,,Beobachtungen  von  HAERIES  und  STABLER  [A.  330,  275],  die  sich  mit 
,,der  alten  Eucarvonformel  nicbt  gut  deuten  lieBen,  mit  Hilfe  der  neuen 
,,erklaren  lassen.  Die  Genannten  erbielten  bei  der  Umsetzung  des 
,,Eucarvons  mit  Hydroxylamin  ein  Oxaminooxim,  welches  ihnen  bei 
,,der  Reduktion  ein  ungesattigtes  Diamin  lieferte.  Aus  dem  Phos- 
,,phat  dieses  Diamins  entstand  bei  der  Destination  nicbt,  wie  erwartet 
,,worden  war,  Carylamin  oder  m-Cymol,  sondern  p-Cymol.  Unter  Be- 
r,nutzung  der  neuen  Formel  laBt  sich  dieser  Vorgang  nun  leicht  gemaB 
?,folgenden  Schemas  erklaren: 

OIi3  ^tla  ^Hg 

c 


CH 

CH 

HOHN-HC       C:NOH 

H2N-HC^ 

OHrsH2 

HC       CH2 

Hi 

CH2 

HC  C(CH3)2 

ii 
HC- 

-C(CH3)2 

Oxaminooxim  des  Eucarvons 

Diamin 

CH3 

HC       CH 

HC  -  C(CH 


C10H14 


HC       CH 
HC       CH 


CH(CH3)2 


p-Cymol 

,,Diese  Interpretation  setzt,  wie  man  sieht,  nur  voraus,  daB  das 
,,ungesattigte  Diamin,  dessen  Entstehung  nach  der  neuen  Auffassung 
,,zu  erwarten  ist,  zunachst  in  einen  ungesattigten  siebengliedrigen 
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,,Kohlenwasserstoff,  C10H14,  ubergeht,  der  sich  bei  der  hohen  Reaktions- 
,,temperatur  ganz  oder  teilweise  in  das  stabilere  Cymol  umlagert. 

,,Denkt  man  sich  den  Kohlenwasserstoff  C10HU  am  Kohlenstoffatom  2 
,,hydroxyliert,  so  erhalt  man  die  Enolform  des  Eucarvons  (s.  oben) 
,,und  der  leichte  Ubergang  des  Eucarvons  in  2-Oxycymol  (Carvacrol) 
,,ist  bekannt. 

,,Ahnlich,  wenn  auch  unter  Abspaltung  von  Wasserstoff,  verlauft 
,,der  von  v.  BAEYER  [B.  31  (1898),  2077]  nachgewiesene  ProzeB  des 
,,Uberganges  von  Dibydroeucarveol  in  Dimethylathylbenzol. 

,,Bei  der  Gelegenheit  mag  auch  gleich  eingeschaltet  vverden,  da8 
,,die  von  KLAGES  [B.  32  (1899),  2558]  festgestellte  Tatsache,  daB 
,,Eucarvon  bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  in  2-Chlor- 
,,cymol  uberfiihrbar  ist,  auch  nichts  gegen  die  Richtigkeit  der  neuen 
,,Formel  beweist,  da  die  Reaktionsbedingungen,  welche  fur  die  Durch- 
,,fiihrung  dieses  Uberganges  einzuhalten  sind,  das  Eintreten  analoger 
,,Umlagerungen,  wie  sie  bei  der  Umwandlung  von  Eucarvon  in  Carv- 
,,acrol  stattfinden,  erwarten  lassen. 

,,Es  ware  nun  der  Mechanismus  der  Bildung  des  siebengliedrigen 
,,Eucarvonringes  aus  Carvonhydrobromid  zu  erklaren. 

,,Die  Konstitution  des  Hydrobromids  als 

CH 


,,darf  als  sicher  festgestellt  gelten.  Ebenso  ist  anzunehmen,  daB  die 
,,Bromwasserstoffabspaltung  ganz  in  dem  Sinne  verlauft,  wie  v.  BAEYER 
,,es  auffaBt.  Das  zuerst  entstehende  Produkt  ist  aber  labil  und  ver- 
,,wandelt  sich  bei  Gegenwart  von  Alkali  unter  Sprengung  des  Dreirings 
,,durch  Wasseraufnahme  und  Wiederabspaltung  in  anderem  Sinne 

,,gemaB  folgenden  Schemas: 

OTT  f^tr       •  ftr 

v^rig  \jn<i  \ja.£ 

•*:'  «  *>  • 

Hd^^co  Hd^^co  nd^^bo 


HO.HC—  ACCH.),  HC — qcH9)2 
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,,Eine  derartige  Atomverschiebung  erinnert  an  die  Beobachtungen 
,,von  E.  BucHNER1  [B.  31,  2241;  34,982],  denen  zufolge  durch  Ein- 
,,wirkung  von  Diazoessigester  auf  Benzol  ,Pseudophenylessigsaure< 
,,entsteht,  welche  in  Beriihrung  mit  Alkali  sich  zu  Cyclohepta- 
,,triencarbonsiiure  isomerisiert: 

CH  CH  CH 


HO       6n  EC        CH2  HC        CH2 

^.  HO-HC  --  CH.(X)2H  HC—  C-C02H 


,,Die  Analogic  mit  der  obigen  Formulierung  des  Uberganges  fallt 
,,deutlich  in  die  Augen.  Wahrend  der  an  einem  gesattigten  Sechs- 
,,ring  angelagerte  Trimethylenring  (Caron)  relativ  bestandig  1st,  erweist 
,,sich  eben  der  mit  einem  ungesattigten  Sechsring  kombinierte  Drei- 
,,ring  (labile  Form  des  Eucarvons)  schon  durch  Alkali  aufsprengbar. 

,,Die  Auffassung,  da,8  man  es  im  inaktiven  Eucarvon  tatsachlich 
,,mit  Trimethyl-  1,4,4-  cycloheptadien-  z/5'  7-  on-2  zu  tun  hat, 
,,erscheint  mithin  nach  mehr  als  einer  Seite  gestiitxt.  Es  bleibt  nur 
,,die  Frage  ofFen,  ob  es  nicht  gelingen  wird,  auch  die  labile  Form  des 
,,Eucarvons  (mit  der  Gruppierung,  welche  BAEYEE  angenommen  hat), 
,,die  optisch  aktiv  sein  sollte,  zu  isolieren. 

,,Im  Lichte  der  neuen  Auffassung  stellen  sich  natiirlich  auch  die 
,,Vorgange,  welche  sich  bei  d"er  Reduktion  von  Eucarvon  zu  Di- 
,,hydroeucarvon  (bzw.  zu  Dihydroeucarveol)  abspielen,  etwas  anders 
,,dar.  Man  sieht  zwei  Moglichkeiten.  Es  kann  (genau  wie  bei  der 
,,Reduktion  des  Carvons)  eine  Losung  der  Doppelbindung  zwischen  Cj 
,,und  C7,  also  benachbart  dem  Carbonyl  eintreten:  das  fiihrt  zum  Di- 
,,hydroeucarvon  der  Formel  I  (s.  unten).  Aber  die  neue  Eucarvonformel 
,,weist  auch  ein  System  konjugierter  Kohlenstoffdoppelbindungen  auf 
,,und  falls  sich  deren  Reduktion  nach  der  TmELEschen  Regel  vollzieht, 
,,so  kommt  man  zu  einem  Dihydroeucarvon  von  Formel  II: 


1  Fur  Erklarung  der  Bildung  des  Dihydroeucarveols  hat,  wie  ich  finde,  auch 
schon  HARRIES  (Lehrb.  d.  org.  Chemie  von  V.  MEYER  und  P.  JACOBSON  II.  1,  S.  962) 
diese  Analogic  herangezogen. 
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CH8 


CH 

6  3  / 

H6—  6(CH3)2 


HC  -  C(CH3)2  ™ 

X  HC       CO 

n6  ii  6n2 

H2C  -  6(CH3)8 

,,Welcher  Vorgang  bei  einem  System,  wie  dem  hier  vorhandenen, 
?,bevorzugt  wird,  dariiber  liegen  noch  keine  Erfahrungen  vor.  Formel  I 
,,ist  die  von  BAEYER  fur  das  Dihydroeucarvon  angenommene.  Fiir 
„  Formel  II  spricbt,  daB  bei  einem  vorlaufig  angestellten  Oxydations- 
,,versuche  aus  Dihydroeucarvon  eine  sebr  reichliche  Menge  ^/5-Di- 
,,methylglutarsaure  entstand.  Der  Versuch  ist  aber  nicht  streng  be- 
,7weisend,  da  er  mit  Chromsaure  ausgefiihrt  wurde  und  in  der  sauren 
?,Losung  Bindungsverschiebung  eingetreten  sein  kann,  das  verwendete 
,,Keton  vielleicht  auch  nicht  ganz  frei  von  Tetrahydroeucarvon  war. 
,,Die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Dihydroeucarvons  wird  weiter 
,,noch  durch  die  Beobachtung  kompliziert,  dafi  bei  der  Reduktion  in 
,,alkoholischer  Losung  durch  Natrium  eben  ein  nennenswerter  Teil  des 
,,Eucarvons  bis  zu  Tetrahydroeucarvon  reduziert  wird.  Wenn  nun  fur 
,,die  Ketone  ungesattigter  heptacyclischer  Systeme  die  —  zwar  experi- 
,,mentell  noch  nicht  begrundete,  aber  der  Analogic  nach  sehr  wahr- 
,?scheinliche  —  Annahme  gemacht  werden  darf,  da6  nur  diejenigen 
,jDoppelbindungen  leicht  reduziert  werden,  welche  benachbart  zum 
,,Carbonyl  stehen,  so  muB  vorausgesetzt  werden,  daB  wahrend  der  Re- 
,,duktion  eine  Verschiebung  der  Athylenbindung  und  damit  eine  par- 
,,tielle  Umwandlung  des  primar  vorhandenen  Dihydroeucarvons  (I  oder  II) 
,?in  das  Dihydroeucarvon  III: 

CH3 


H26 

H2C  -  6(CH8)2 
WALLACE,  Terpene  25 
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,,erfolgt,  welches  dann  erst  in  die  gesattigte  Verbindung  iibergeht. 
,,Solche  Verschiebungen  der  Athylenbindung  nach  dem  negativen  Radi- 
,,kal  bin  in  alkaliscber  Losung  sind  bekanntlich  bei  Sauren  haufig 
,,beobachtet.  Fiir  den  Fall  eines  Ketons  kann  man  die  Umwandlung 
,,des  Isopulegons  in  Pulegon  durch  Barytwasser  als  Parallele  heran- 
,,ziehen. 

,,Versuche,  das  Dihydroeucarvon  durch  Kochen  mit  Alkali  allein 
,,zu  isomerisieren,  sind  wegen  der  starken  Verharzung,  die  unter  diesen 
,,Bedingungen  eintritt,  bisher  nicht  von  Erfolg  gewesen. 

,,Die  Frage  nach  der  Stelle,  an  welcher  im  Dihydroeucarvon  die 
,,Doppelbindung  steht,  kann  demnach  noch  nicht  als  erledigt  gelten. 
,,Es  bleibt  ferner  zu  priifen,  ob  sich  eine  Bin  dungs  verschiebung  in  dem 
,,durch  Reduktion  mit  Natrium  in  alkoholischer  Losung  aus  Eucarvon 
,,bildenden  zweifach  hydrierten  Keton  erzielen  laBt  und  ob  man  nicht 
,,durch  Veranderung  der  Reduktionsbedingungen  (z.  B.  durch  Reduktion 
,,in  saurer  Losung)  aus  Eucarvon  zu  einem  isomeren  Keton  C10H160 
,,wird  gelangen  konnen."  [A.  339,  94  ff.] 


Spezielles  iiber  Eucarvon. 
Eucarvon,  C10H140. 

CH3 


HC        CH2 
A        '      CH3 
" 


[G-.  N.  1895,  182;  A.  305,  337;  339,  94.] 

Darstellung:  Aus  Carvonhydrobromid  mit  methylalkoholischem 
Kali  [A.  305,  237;  339,  104]. 

Das  Roh-Eucarvon  enthalt  einen  noch  nicht  naher  bekannten  links- 
drehenden  Bestandteil. 

Eigenschaften  [A.  305,  238;  339,  106]:  Sdp.  85  —  87°  unter 
12  mm,  d  =  0,949,  nD  =  1,5092  bei  21°;  d  =  0,952,  nD  =  1,5048  bei 
20°,  M=  46,72.  Inaktiv.  Absorbiert  die  nach  dem  Violett  zu  ge- 
legenen  Strahlen  jenseits  der  ^-Linie  auBerordentlich  stark. 
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Benzylideneucarvon,  C10H120 : CHC6H5  [B.  29,  1600;  A.  305, 
242,  275].  Schone,  schwach  gelb  gefarbte  Prismen  vom  Smp.  112—113°. 
Daneben  entsteht  eine 

Verbindung  C24H2402,  Smp.  193—194°,  farblos. 

Semicarbazon,  C10H14N-NH-CO-NH2, 'Smp.  183  —  185°. 

Eucarvoxim,  C10H14:NOH  [A.  305,  239;  339,  114]. 

Darstellung:  Durch  Erwarmen  alkoholischer  Eucarvonlosungen 
mit  Hydroxylaminchlorhydrat  unter  Zusatz  von  Atz  natron. 

Eigenschaften:  Smp.  106°.  Geht  Verbindungen  mit  Halogen- 
wasserstoff  ein,  die  denselben  sehr  leicbt  wieder  abgeben: 

Verbindung  C10H14NOH-HC1,  Smp.  68-70°. 

Verbindung  C10H14NOH.RBr,  Smp.  77—79°. 

Eucarvoxim  gibt  bei  der  Reduktion: 

1.  Dihydroeucarvylamin,  C10H17NH2   [A.  305,  239],   Sdp.  116 
bis  117°  unter  40  mm. 

Cblorbydrat,  in  Ather  unloslich.  Zersetzt  sich  beim 
trocknen  Erhitzen  unter  Bildung  eines  Kohlenwasserstoffs.  Harn- 
stoff,  C10H17NHCONH2,  Smp.  122  —  126°.  Phenylharnstoff, 
C10H17NHCONHC6H5,  Smp.  142°.  Pbenylsulfoharnstoff, 
C10H17NHCSNHC6H5,  Smp.  144-145°  (oder  120—121°). 

2.  Tetrabydroeucarvylamin,    C10H19NH2    [A.  339,  115,  116]. 
Entsteht  auch  bei  der  Reduktion  von  Tetrahydroeucarvoxiin  (s.  S.  388), 
Sdp.  209-211°. 

Benzoylverbindung,  C10H19NHCOC6H5 ,  Smp.  168°. 

3.  Tetrahydroeucarvon  (s.  S.  388). 

Reduktionsprodukte  des  Eucarvons. 

1.  In  alkalischer  Losung  mit  Zink  [A.  305,  235]  entstehen  bei  der 
Reduktion  des  Eucarvons  fast  nur 

Dieucarvelone  (C10H150)2  (wahrscheinlich  neben  holier  hydrierten 
Produkten).  Isoliert  wurden  gut  kristallisierende  Verbindungen  vom 
Smp.  172°  und  128°. 

Dieselben  Korper  entstehen  bei  der  Reduktion  von  Hydrochlor- 
oder  Hydrobromcarvon. 

2.  Tetrahydroeucarveol,   C10H19.QH   [A.  339,  106,  112].     Ent- 
steht bei   der  Reduktion  von  Eucarvon  in  atherischer  oder  besser  in 

25* 
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alkoholischer  Losung  mit  Natrium  zu  ca.  17°/0  (neben  Dibydro- 
eucarveol.)  Sdp.  219—220°. 

Pheny  lure  than,  C10H19OCONHC6H5,  Smp.  74—75°.  Der  Alkohol 
gibt  bei  der  Oxydation: 

Tetrabydroeucarv'on,  C10H180  [A.  339,  107  ff.].  Bildet  sich 
auch  bei  der  Reduktion  von  Eucarvonoxim  als  Nebenprodukt.  Sdp. 
212—216°,  91— 93°  unter  13mm.  d  =  0,918,  w^  =  1,4673  bei  22°, 
M  =  46,57. 

Oxim,  C10H18NOH,  fliissig.  Gibt  bei  der  Reduktion  Tetrabydro- 
eucarvylamin  (s.  S.  387). 

Semicarbazon,  C10H18NNHCONH2,  in  zwei  Modifikationen  vom 
Smp.  191—192°  und  161—163°  erhalten. 

Oxydationsprodukte  aus  Tetrabydroeucarvon  [A.  339,  109]. 

Bei  der  Oxydation  mit  Cbromsaure  wurde  erhalten  eine 
Ketosaure,  C10H1803  (Dimethylacetylcapronsaure),  Sdp.  194  —  196° 
unter  39  mm,  in  der  Kalte  kristallinisch. 

Semicarbazon,  C10H1802NNH-CONH2,  Smp.  170-171°. 
Oxim,  C10H1802NOH,  Smp.  100-101°. 
Durch  Hypobromit  entstebt  aus  der  Ketosaure 
/2,/2-Dimethylpimelinsaure,  C9H1604,  Smp.  102—103°. 
Aus  dieser  Saure  bildet  sicb  durcb  Destination  des  Kalksalzes 
l,l-Dimethylcyclobexanon-3,  C8H140,  Sdp.  173  —  175°. 
Semicarbazon,  C8H14NNHCONH2,  Smp.  195°. 


IX.  Pulegon. 
Allgemeines  iiber  Pulegon. 

1895  wurde  die  hydrolytische  Spaltbarkeit  des  Pulegons  in  Aceton 
und  Metbylcyclobexanon  nachgewiesen  [A.  289,  338]. x  Diese  Beob- 
achtung  war  von  Wicbtigkeit  einerseits,  weil  durch  die  Keaktion  die 
Ricbtigkeit  der  von  SEMMLER  aufgestellten  Pulegonformel: 


1  Die  erste  Beobachtung  beziiglich  der  Spaltung  1st  schon  in  der  Mitteilung 
A.  272  (1892),  123  enthalten,  der  Mechanismus  der  Keaktion  wurde  aber  erst  1895 
aufgekliirt. 
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CH 


O 


C(CH3)2 

und  damit  auch  die  Richtigkeit  der  Menthonformel  definitiv  festgelegt 
war,  dann  aber  auch,  well  in  dem  als  Spaltungsstiick  entstehenden 
Methylcyclohexanon  zum  erstenmal  ein  einfaches  cyclisches  Keton 
sehr  leicht  zuganglich  wurde,  was  fiir  den  Fortschritt  der  Kenntnis 
der  hydrierten  hexacyclischen  Verbindungen  auBerordentlich 
forderlich  geworden  1st.  Die  Synthese  eines  isomeren  Pulegons  aus 
Aceton  und  Cyclomethylhexanon  schloB  sich  unmittelbar  an. 
Dies  Pulegon,  dem  hb'chstwahrscheinlich  die  Formel 

CH3 


H2cLjCO 
CH2 

zugeschrieben  werden  muB,  wurde  in  ein  Terpen  C10H16  abgewandelt, 
womit  die  erste  Synthese  eines  Terpens  der  Orthoreihe  aus  den 
Elementen  vollzogen  war  [B.  29  (1896),  2958]. 

Bei  der  Oximierung  von  Pulegon  erhielten  BECKMANN  und  PLEISS- 
NEE  1890  das  Hydroxylaminanlagerungsprodukt  C10H160'NH2OH 
(Snip.  157°).  Ich  zeigte  1893  [A.  277,  160],  daB  man  ein  normal 
zusammengesetztes,  mit  Wasserdampfen  fluchtiges  Oxim  C10H16NOH 
(Snip.  120°)  erhalt,  wenn  man  Pulegon  mit  uberschussigem  Hydroxyl- 
amin  bei  Gegenwart  von  viel  freiem  Alkali  digeriert.  Fur  dies  ,,normale" 
Oxim  habe  ich  letzthin  (1907)  ermittelt,  daB  es  sich  vom  Isopulegon 
ableitet,  also  wahrend  der  Oximierung  eine  Bindungsverschiebung  im 

Sinne: 

CH3 

LJLNOH 

•          <><S 

erfolgt,  so  daB  hier  ein  beachtenswertes  Beispiel  fiir  Bindungsverschie- 
bung durch  Alkali  vorliegt  (vgl.  Allgem.  Teil  S.  20). 
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1895  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  da6  sicb  das  Additions- 
produkt  von  Brom  zu  Pulegon  (das  Pulegondibromid)  bei  der 
Bebandlung  mit  Alkali  in  eine  cycliscbe  Saure,  die  Pulegensaure, 
abwandelt  [A.  289,  349].  Bezliglich  dieser  Saure,  die  eine  groBe  Abn- 
lichkeit  mit  Campbolensaure  und  Fencbolensaure  im  Verhalten 
aufwies  [A.  289,  357],  konnte  im  Verfolg  der  Unlersuchung  festgestellt 
werden,  da8  bei  ihrer  Entstehung  eine  bemerkenswerte  Atomverschie- 
bung  eintritt,  indem  eine  Secbsringverbiridung  (Pulegondibromid)  bei 
der  Bebandlung  mit  Alkali  sicb  in  eine  Fiinfringverbindung  (Pulegen- 
saure) verwandelt. 

Die  Aufklarung  der  Konstitution  der  Pulegensaure  und  der  von 
ibr  abgeleiteten  ,  im  folgenden  Kapitel  nambaft  gemacbten  Derivate, 
die  zum  Teil  Beziebungen  zu  Abkommlingen  des  Cyclogerauiolens*  und 
des  Campberphorons  aufweisen,  ist  vollkommen  gelungen. 

Die  Vorgange  konnten  durch  folgende  Formelbilder  wiedergegeben 
werden,  aus  denen  deutlicb  wird,  da6  in  der  Pulegenreibe  sicb  auch 
wieder  Ubergange  von  Fiinfring-  zu  Secbsringverbindungen  finden: 


CH 


Br 


Pulegon,  C10H160     Pulegondibromid,  C10H16Br20 


CH3  CH8  CH3 

CH  CH  CH 


H2c          COOH  H2cL       IC02H                      H2O 

CBrH  CBr 

6Br  6 

H3C        CH8  H3C        CH3 


intermediare  Produkte  der  Einwirkung  Pulegensaure, 

von  Alkali  auf  Pulegondibromid  C10H1602 
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CH3 
CH 


H2d 1C  :  C(CH3)2 

Pulegensaure,  C10H1602 


CH3 
CH 


CH3 


)-CH(CH3)<2  H2C COCH(CH,)a 

Pulegen,  C9H16  Ketosaure,  C9H1603 


CH 


—  COO 


H2  -  CH- 


CH, 


Lacton,  C10Hie02 


CH3 
CH 


:  C(CH3)2 
Pulegensaure,  C10H1602 


CH3 


20 €(OH) 


Oxylacton  aus 
Pulegensaure,  C10H1603 


CH3 

H2( 

H2( 

^(CH3)2 

Pulenon,  C9H160 


CH3 


CH3 


Pulenon 


CH3 
CO 


H,CLxi 

C(C] 


,COOH 
J(CHS)2 
aa-Dimethyl- 
y-acetbuttersaure 


x.xx 
C 


aaa'-Trimethyl- 
adipinsaure 

Y 
CH8 


H2 


H02C.CH,C(CH3)8C02H 
Dimethylbernsteinsaure 


Trimethyl- 
pentanon 

C02H 
6H2.CH,C(CH3)2.C02H 

aa-Dimethylglutarsaure 
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CH3  CH3 

AH  AH 

,CH2  _^      H2C^\CH2 
H2CLX^JCO  H2cLJc  :  NOH 


H3C       CH3 
Pulenon  Pulenonoxim 

CH3  CH3  CH3 

CH  CH  CH 

Hp<        f^tr  TI  fi        r^Ti 

2o         o±i2  -tia^         v/JtLg 

H2A       CO  H2A        CONH2  HA 

(CH3)2C NH  A(CH3)2OH 

Pulenonisoxim  Nonylensaurenitril 

CH3  CH3  CH3 

AH  AH  AH 

H                         H2Cr^  NO  :  NOH  H2C-^  No  :  NOH 

H2O bd  HcL  Jc 

AH  AH  AH 


H3C       CH3 

Pulegen,  C9H16  Pulegennitrosochlorid  Pulegenouoxim 

CH3  CH3 

AH  AH 


HCL==JC.  H2C! ^CH 

AH  AH 

H3C^^CH3  H3C^^CR3 

Pulegenon,  C9H140         Dihydropulegenon,  C9Hi60 
=  Dihydrocampherphoron 
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I.   Natiirliches  Pulegon,  C10H160. 

CH3 
CH 
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Fiir  das  Keton  warden  folgende  Konstanten  bestimmt  [B.  28,  1963; 

G.N.  1896,  71]:    Sdp.  221—222°,  d  =  0,936,  nD  =  1,4846,  M=  46,51. 

/^ JP 

Spezifische  Dispersion  — - — 0,01356. 

d 

Besitzt  starkes  Absorptionsvermogen  fiir  violettes  Licht.  Pulegon 
liefert  mit  waBriger  schwefliger  Saure  eine  losliche  Sulfosaure,  aus  der 
es  durch  Natronlauge  unverandert  abgeschieden  wird  [A.  331,  332], 
was  zur  Reinigung  von  Pulegon  benutzt  werden  kann. 

Benzylidenpulegon,  C10H140  :  CHC6H5  [B.  29, 1600;  A.  305, 267]: 
Sdp.  202—203°  unter  12  mm.  Gibt  bei  der  Reduktion 

Benzylpulegol,  C10H16(OH)CH2C6H5,  Sdp.  192  —  195°  unter 
10  mm.  Mit  P205  entsteht  daraus  ein 

Kohlenwasserstoff  C17H22,  Sdp.  162  —  164°  unter  10mm. 

Mit  Brom  liefert  Pulegon  ein 

Dibromid,  C10H16Br20  [A.  289,  349].  Fliissig.  Geht  beim  Er- 
warmen  mit  Natriumm  ethyl  at  ziemlich  glatt  iiber  in  Pulegensaure, 
C]0H1602  (Naheres  s.  S.  390  u.  394). 

Isopulegonoxim,  C10H16NOH  [A.  277,  160;  289,  347]. 

AuBer  dem  von  PLEISSNER  beschriebenen  Hydroxylaminadditions- 
produkt  C10H16O.NH2OH  [s.  auch  A.  277,  127  u.  289,  349]  laBt  sich 
unter  richtigen  Bedingungen,  bei  Gegenwart  von  uberschiissigem  Alkali, 
aus  dem  Pulegon  ein  normal  zusammengesetztes  aktives  Oxim1  von 
folgenden  Eigenschaften  herstellen: 

Aus  Ather-Ligroin  kristallisiert  es  in  durchsichtigen  Prismen  vom 
Smp.  120—121°  oder  aucb  etwas  boher,  [«]D  =  -  25,833°. 

Aus  diesem  Oxim  laBt  sicb  durch  Erwarmen  mit  Schwefelsaure 
gewohnliches  Pulegon  von  folgenden  Eigenschaften  regenerieren 
[A.  277,  161]:  Sdp.  220—225°,  d  =  0,933,  nD=  1,47974  bei  21° 

Zerlegt  man  das  Oxim  aber  mit  Oxalsaure,  so  erhalt  man  Iso- 
pulegon  [unv.  B.]. 

Durch  Reduktion  des  kristallisierten  Oxims  entsteht 

Isopulegonamin,  C10H17NH2  [A.  277,  161;  289,  348]. 
Fest,    Smp.   gegen   50°,    Sdp.  205—210°.     Zieht  schnell  Kohlen- 
saure  an. 


1  Die  Oxime  des  auf  anderem  Wege  erhaltenen  Isopulegons  (aus  Citronellal) 
sind  Gemeuge  von  aktivem  und  inaktivem  Oxim. 
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Oxalat,  C10H17NH2-C2H204  +  1H20,  leicht  loslich.  Garb- 
ami  d,  C10H17NHCONH2  ,  Smp.  104—105°.  Phenylharnstoff, 
C10H17NHCONHC6H5,  Smp.  154—155°. 

Isopulegol,  C10H17OH,  addiert  beim  Schiitteln  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure  leicht  Wasser  unter  Bildung  des  kristallisierten  Glykols: 

OH 
CH3-<^>-C(OH)(CH3)2.     [A.  360,  102.] 

(1st  moglicherweise  identiscb  mit  dem   aus   J3-#-Terpineol  bei  der 
Hydratation  entstehenden  Glykol,  s.  S.  454.) 

Spaltung  des  Pulegons. 

Das  Pulegonmolekiil  zerfallt  beim  Er  warm  en  mit  Ameisensaure, 
mit  verdiinnten  Mineralsauren,  mit  scbmelzendem  Atzkali,  alkoholischem 
Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  250°  gemaB  der  Gleichung: 
C10H160  +  H20  =  (CH3)2CO  +  C7H120  in  Aceton  und  1,3-Methyl- 
cyclohexanon  (s.  S.  388)  [A.  289,  338  ff.;  331,  322  Anm.]. 

Eine  entsprechende  Zerlegung  in  Acetonoxim  und  1,3-Methyl- 
cyclohexanonoxim  fmdet  beim  Oximieren  bei  Gegenwart  von  tiber- 
schiissigem  Alkali  statt  [unv.  B.]  und  beim  Erhitzen  von  Pulegon  mit 
Ammoniumformiat,  unter  Bildung  von  Methylcyclohexylamin  und  Di- 
methylcyclohexylamin  (s.  S.  447)  [A.  272,  122;  289,  337,  341  ff.]. 

Pulegensaure,  C10H1602. 

CH3 

CH 

H^  ^CH-COOH 

H2d  —  b- 


Darstellung  [A.  289,  350;  300,259;  327,125]:  Entsteht  beim 
Kochen  von  Pulegondibromid  mit  iiberschiissiger,  moglichst  wasserfreier 
Natriummethylatlosung:  C10H16Br20  +  3NaOH  =  C10H1502Na  +  2NaBr 
+  2H20. 

Eigenschaften  [A.  289,  350;  300,  259;  327,  125]:  Flussig, 
Sdp.  150—155°  unter  13  mm,  d=  1,007,  ^=1,4807  bei  19°, 
[a]D  =  +  55,08°  in  Ather.  Ungesattigt.  Spaltet  beim  Sieden  unter 
gewohnlichem  Druck  Kohlensaure  ab  unter  Bildung  von  Pulegen 
(s.  S.  391  u.  396):  C10H1602  =  C02  +  C9H16. 
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Pulegensaureamid,  C9H15CONH2  [A.  289,  351;  327,  128]: 
Wollige  Nadeln  vom  Smp.  121—122°. 

Pulegensaureanilid,  C9H15CONHC6H5  [A.  327,  128],  Smp.  124°. 

Pulegenonitril,  C9H16CN  [A.  289,  352],  Sdp.218— 220°,  d  =  0,8935, 
no  =1,47047  bei  22°.  Gibt  bei  der  Recluktion  eine  Base,  deren 
Ohlorhydrat  luftbestandig  ist  und  deren  Car  bam  id  bei  97  — 99°schmilzt. 

Pulegensauremethylester,  C9H15COOCH3  [A.  300,  260;  327, 
126].  Entsteht  durch  HCl-Abspaltung  aus  dem  Hydrochlorpulegen- 
saureester  oder  durch  Veresterung  der  Pulegensaure  mittels  konzen- 
trierter  Schwefelsaure.  Sdp.  114—115°  unter  30mm,  89—90°  unter 
10  mm.  d  =  0,97.  nD  =  1,4665  bei  20°.  Schwer  verseifbar.  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  Permanganat  den 

Dioxyester,  C9H15(OH)2C02CH3,  Smp.  118—119°.  Benzoyl- 
verbindung,  09H15(OCOC6H5)2C02CH3,  Smp.  204— 206°. 

Der  Dioxyester  verseift  sicb  sehr  leicht  (scbon  beim  Umkristalli- 
sieren).  Beim  Freimachen  der  entstandenen  Saure  erfolgt  Ubergang  in 
das  Oxylacton  C10H1603  (s.  S.  396). 

Hydrochlorpulegensauremethylester,  C9H16C1  •  COOCH3, 
[A.  289,  352].  Entsteht  beim  Sattigen  methyl alkoholischer  Losungen 
von  Pulegensaure  mit  HC1.  Sdp.  113  — 116°  unter  12mm.  Erstarrt 
in  einer  Kaltemischung.  Beim  Verseifen  entsteht:  1.  Pulegensaure- 
methylester (s.  oben),  2.  Lacton,  C10H1602  (s.  unten),  3.  eine 
isomere  Pulegensaure,  C^H^Ogp,  Sdp.  256 — 260°  unter  geringer 
Zersetzung,  145 — 147°  unter  15  mm. 

Amid,  Smp.  152°. 

Lacton,  C10H1602  aus  Pulegensaure  [A.  300,  261;  327,  129]. 

CH3 
CH 


Entsteht  in  isomeren  Modifikationen  beim  Kochen  von  Hydrochlor- 
oder  Hydrobrompulegensaure  mit  Alkali,  oder  bequemer  beim  Er- 
warmen  von  Pulegensaure  mit  verdunnter  Schwefelsaure.  Sdp.  126 
bis  128°  unter  12mm,  140—141°  unter  25mm.  Erstarrt  zum  Teil 
in  der  Kalte.  Smp.  der  reinen  festen  Modification  30 — 31°.  Sehr 
fliichtig;  die  zugehorige  Oxysaure  ist  nicht  existenzfahig. 
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Gebromtes  Lacton,  C10H15Br02  (?)  [A.  300,  262]. 

Scheidet  sich  beim  Eintragen  von  Hypobromit  in  alkalische  Losun- 
gen  von  Pulegensaure  aus.  Greht  beim  Kochen  mit  Natriummethylat- 
losungen  iiber  in  Pulegenolid  (s.  unten),  mit  Silberoxyd  in  das  Oxy- 
lacton  C10H1603  (s.  unten). 

Pulegenolid,  C10H1402  [A.  300,  262 ff.;  327,  130]. 

1st  ein  gesattigtes  Lacton,  das  sich  aus  dem  gebromten  Lacton 
beim  Kochen  mit  Natriummethylat  bildet.  LaBt  sich  auch  aus  dem  bei 
129°  schmelzenden  Oxylacton  C10H1603  gewinnen  (s.  unten)  [A.  300,  265]. 

Eigenschaften:  Schon  kristallisiert  (aus  Alkohol  oder  Ather). 
Smp.  44—45°,  Sdp.  128—131°  unter  15  mm,  265—268°  unter  gewohn- 
lichem  Druck.  Gibt  beim  Kochen  mit  Alkali  ein  Salz,  aus  dem 
Mineralsaure  eine  Oxysaure  C10H1603,  Smp.  95°,  fallt. 

Oxylacton,  C10H1603 

[A.  289,  353  ff.;  300,  264,  265;  327,  127;  329,  85]. 
CH3 
CH 

H2Cr^  NCH COO 

H20 b(OH) 

C(CH3),- 

Darstellung:  Entsteht  aus  dem  gebromten  Lacton  (s.  oben)  durch 
Silberoxyd,  aus  dem  Dioxypulegensaureester  durch  Verseifung  und  ferner 
bei  der  Oxydation  der  Pulegensaure  in  alkalischer  Losung  mit  Per- 
manganat,  aber  auch  in  saurer  Losung  mit  Chromsaure. 

Eigenschaften:  Smp.  129-130°,  Sdp.  185°  bei  20  mm.  Mit 
Wasserdampfen  merklich  fluchtig.  Sehr  bestandig  gegen  Oxydations- 
mittel.  LaBt  sich  durch  Umsetzung  mit  PC15  in  Chloroformlosung  und 
nachfolgende  Salzsaureentziehung  uberfiihren  in  Pulegenolid  (s.  oben). 
Verliert  beim  Ervvarmen  mit  Schwefelsaure  C02  unter  Bildung  von 
Pulenon,  C9H160  (s.  S.  391  u.  399). 


Pulegen,  C9H16~  [A.  289,  353;  327,  131,  140]. 

CH3 
CH 


H2C c— CH(CH3), 
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Darstellung:  Durch  Destination  der  Pulegensaure  unter  gewohn- 
lichem  Druck  im  Wasserstoifstrom. 

Eigenschaften:  Sdp.  138—139°,  d  =  0,791,  nD  =  1,4380  bei  22°, 
if  =41, 15.  Addiert  Halogen  und  Halogenwasserstoff. 

Pulegennitrosochlorid,  C9H16.NOC1  [A.  327,131],  Smp.  74— 75°. 
Bei  der  Darstellung  sind  genau  die  ermittelten  Bedingungen  einzu- 
halten.  Geht  durch  HCl-Abspaltung  uber  in  Pulegenonoxim  (s.  unten). 

Pulegennitrolpiperidid,  C9H16NONC5H10,  Smp.  106—107°. 

Pulegen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  [A.  327,  140]: 

Ketosaure,  C9H1603  =  CH3CH(COOH).CH2CH2COCH(CH3)2.  Sdp. 
265°,  164°  unter  15  mm.  Semicarbazon,  klare,  prismatische  Kri- 
stalle  vom  Smp.  164°.  Oximsaure,  C9H1602-NOH,  Smp.  76—77°. 

Die  Ketosaure  zerfallt  bei  weiterer  Oxydation  mit  Hypobromit 
oder  Chromsaure  in  Aceton  und  a-Methylglutarsaure,  Smp.  79° 
bzw.  Methylbernsteinsaure,  Smp.  110°. 

(Neben  Pulegen  scheint  bei  der  Darstellung  aus  Pulegensaure  ein 
isomerer  Kohlenwasserstoff,  vielleicht 

CH3  CH3 

oder          f  \  (?) 

I-CH(CH3)2  L_CH(CH3)a 

zu  entstehen,  der  kein  festes  Nitrosochlorid  liefert  und  bei  der  Oxy- 
dation zu  einer  Saure  fiihrt,  die  unter  C02-Abspaltung  zerfallt  unter 
Bildung  eines  nach  Amylacetat  riechenden  Ketons  C8H160.) 

Uber  die  Isomerien  zwischen  Pulegen  und  Cyclogeraniolen 
s.  A.  324,  98  ff. 

Pulegenon,  C9HU0. 
CH3 

6n 

cc 

CH(CH8)2 
[A.  327,  133  ff] 

Darstellung:  Aus  dem  Pulegenonoxim  durch  Sauren. 

Eigenschaften:  Sdp.  189—190°,  d  =  0,914,  nD  =  1,4645  bei  20°. 
Riecht  ahnlich  wie  Pulegon. 

Oxim,  C9H14NOH,  entsteht  durch  HCl-Abspaltung  aus  Pulegen- 
nitrosochlorid. Sdp.  237— 243°,  123—126°  unter  15mm. 
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Benzoylverbindung,  C9H14NOCOC6H5,  Smp.  104—  105°. 

Semicarbazon,  C9H]4NNHCONH2,  Smp.  183—184°. 

Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  aus  Pulegenon  Iso- 
buttersaure,  bei  der  Reduktion  in  alkoholischer  Losung  mit  Natrium 
(neben  einem  Pinakon,  Sdp.  205  —  210°  unter  15  mm) 

Dihydropulegenol,  C9H17OH  [A.  327,  135:  331,319]. 

Entsteht  auch  durch  Reduktion  von  Campherphoron  (s.  S.  392 
u.572).  Sdp.  77  78°  unter  15  mm.  Phenylurethan,  C9H17OCONHC6H6, 
Smp.  81—82°. 

Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure: 

Dihydropulegenon,  C9H160. 


HO 


Methyl-l-isopropyl-3-pentanon-2.    identisch    mit    Dihydrocampher- 
phoron  [A.  327,  135,  155J. 

Eigenschaften:  Sdp.  184—185°,  d  =  0,8875,  nD  =  1,4400  bei  20°. 
Riecht  wie  Menthon. 

Semicarbazon,    C9H16NNHCONH2,    Smp.  193—  195°,    bzw.   198 
bis  199°. 

Oxim,  C9H16NOH,  Smp.  77—78°  (neben  oligen  Anteilen.) 

Das    Keton    gibt    bei    der    Oxydation    zwei    isomere    Ketosauren 
[A.  327,  139,  154]: 

1.  KetosaureC9H1603,  CH3CH(COOH)CH2CH2COCH(CH3)2,  Semi- 
carbazon, Smp.  164°,  Oxim,  Smp.  76—77°.    Identisch  mit  der  Keto- 
saure  aus  Pulegen  (s.  S.  397). 

2.  Ketosiiure    C9H]603,    CH3.CO.CH2.CH2.CH(COOH)CH(CH3)2, 
Sdp.  154  —  155°  unter  15  mm.    Das  Semicarbazon  schmilzt  unscharf. 
Die  Saure  gibt  mit  Hypobromit 

tf-Isopropylglutarsaure  (?),  C8H1404,  Smp.  94—95°. 


f  VVJ 
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Pulenon,  C9H160 
(Trimetbyl-1 , 4, 4-cyclobexanon-5). 
CH8 

CH 

TT  r»xx\r»ir 
H2G      ^CH2 

H2d      'GO 

c 


Darstellung  [A.  289,  355;  329,  85]:  Durch  Erwarmen  des  Oxy- 
lactons  C10H1603  aus  Pulegensaure  mit  Schwefelsaure  (2TeileSaure:  1 H20), 
am  besten  im  Vakuum. 

Eigenschaften  [A.  289,  355;  329,  85,  87]:  Sdp.  183°,  d  =  0,8925, 
nD=  1,44506  bei  21°. 

Semicarbazon,  C9H16NNHCONH2,  Smp.  169—170°.  (Nacb 
AUWEES  B.  41  (1908),  1798]  176—177°.) 

Pulenonoxim,  C9H16NOH,  [A.  289,  357;  329,  100].  Smp.  94 
bis  95°,  Sdp.  117°  unter  12  mm. 

Das  Oxim  liefert  mit  Wasser  entziebenden  Mitteln,  z.  B.  mit 
Essigsaureanhydrid , 

Nonylensaurenitril,  C8H15CN  =  (CH3)2C :  CHCH2CH(CH3)CH2CN 
[A.  329,  102,  s.  auch  S.  392],  Sdp.  216—217°,  89—90°  unter  10  mm. 
Kiecbt  wie  Menthonitril.  Schwer  verseifbar.  Bei  der  Verseifung  entstebt 

Nonylensaure,  C8H15COOH,  Sdp.  143—147°  unter  25  mm, 
d  =  0,9435,  nD  =  0,4561  bei  20°.  Zerfallt  bei  der  Oxydation  in  Aceton 
und  /?-Methylglutarsaure,  Smp.  85—86°. 

Pulenonisoxim  [A.  329,  100]  entsteht  aus  dem  Oxim  durcb  Um- 
setzung  mit  POC13.  Smp.  96—97°,  Sdp.  145—150°  unter  27  mm,  in 
kocbendem  Wasser  ziemlich  loslicb,  spaltet  sicb  mit  Sauren  nicbt  zu 
einer  Amidosaure  auf,  sondern  gibt  sogleicb  Nitril  bzw.  Nonylensaure. 
Gibt.leicbt  ein  Cblorhydrat. 

Oxydation   des  Pulenons. 

Pulenon  wird  von  Permanganat  nur  scbwer  angegriffen.  Glatter 
verlauft  die  Oxydation  bei  Anwendung  von  Chromsaure.  Es  wurde 
erbalten : 

1.  aa^-Triinetbyladipinsaure,  C9H1604,  Smp.  114—115°. 
Anilsaure,  Smp.  176 — 178°.  Durch  trockne  Destination  des  Kalk- 
salzes  entstebt  1,4,4-Trimetbylpentanon  (s.  S.  426). 
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2.  tf#-Dimethyl-/-acetylbuttersaure,  C8H1403,  Snip.  49 — 50°, 
Semicarbazon,    Snip.  163°.     Gibt   mit   Hypobromit   #«-Dimetbyl- 
glutarsaure,  C7H1204,  Smp.  82°. 

3.  asymm.  Dimetbylbernsteinsaure,  C6H1004,  Smp.  140°. 

Pulenol,  C9H17OH  [A.  329,  87]. 

Darstellung:  Durch  Reduktion  von  Pulenon. 
Eigenschaften:    Sdp.  187— 189°,    d  =  0,8955,    w^  =  1,4569    bei 
20°.     Riecbt  wie  Mentbol. 

Pbenyluretban,    C9H17OCONHC6H6,    Smp.  92°   (bzw.    84—85°). 

Pulenen,  C9H16  [A.  329,  88]. 

Beim  Erwarmen  von  Pulenol  mit  Bisulfat  entstent  ein  Koblen- 
wasserstoff  C9H16  vom  Sdp.  60 — 65°  unter  12  mm,  der  ein  kristalli- 
siertes  Nitrosocblorid,  Smp.  98  —  99°,  gibt.  Bei  der  Wasser- 
entziehung  mit  Chlorzink  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  von  anderem 
Verhalten.  Sdp.  145 — 150°.  Gibt  kein  festes  Nitrosochlorid. 

II.  Synthetisches  Ortho-  oder  Pseudopulegon,  C10H16Op. 

Dargestellt  durcli  Kondensation  von  1,3-Methylcyclohexanon  mit 
Aceton,  s.  S.  389  und  444. 


X.  Menthon. 
Allgemeines  iiber  Menthon. 

Beziiglicb  der  Untersucbungen  in  der  Mentbonreibe  ist  folgendes 
bervorzubeben : 

Durcb  den  sicheren  Konstitutionsnacbweis  des  durcb  Umlagerung 
des  Mentbonoxims  entstebenden  Menthonisoxims  [A.  278,  319  if.] 

CH3  CH3 

CH  6n 


CO 


HC-NH 


(und   spater  gewonnener  analoger  Verbindungen)  ist  1894  die  Art  des 
Verlaufs  der  BECKMANN  scben  Umlagerungen  bei  cycliscben  Oximen 
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vollig  aufgeklart  worden,  der  von  BECKMANN  selbst  [A.  289,  390] 
zweifelhaft  gelassen  war  (vgl.  Allgem.  Teil  S.  27  ff.).  Auch  die  Moglich- 
keit  der  Ringsprengung  bei  den  cyclischen  Isoximen  unter  Ent- 
stehung  von  Nitrilen  und  aliphatischen  Amidosauren  und  un- 
gesattigten  Sauren  1st  am  Beispiel  des  Menthonisoxims  (1894) 
zuerst  nachgewiesen  worden.  Die  aus  diesem  gewonnenen  aliphatischen 
Verbindungen  aus  Menthon  konnten  in  einen  Alkohol  und  einen 
Aldehyd  abgewandelt  werden,  welche  in  den  Eigenschaften  vom  nattir- 
lichen  Citronellol  und  Citronellal  kaum  zu  unterscheiden  sind.1 

Es  lag  damit  die  erste  Synthese  derartiger  bis  dahin  nur 
durch  natiirliches  Vorkommen  bekannter  Verbindungen  vor. 
Die  Reaktionsfolge  des  Vorgangs  wird  durch  die  folgenden  Gleichungen 
geniigend  angedeutet: 


CH(CH3)  •  CH,CO              CH(CH3)CH2  •  CN            CH(CH3)CH2CH2NH2 
I                       >NH         |                                      | 
CH2 CH2CH  CH2 CH2-CH  CH2 CH2CH:C(CH8)2 

CH(CH8)2  fi(CH3)2 

Menthonisoxim  Menthonitril  Menthonenamin 

CH(CH3)CH2CH2OH  CH(CH3)CH2COH 

CH2CH2CH  :  C(CH3)2  CH2 CH2CH :  C(CH3)2 

Menthonylalkohol  Menthocitronellal 

Aus  dem  Menthon  wurden  1893  zum  erstenmal  stereoisomere 
Menthylamine  abgeleitet  [A.  276,  296],  die  als  cis-  und  trans- 
Formen  gedeutet  wurden  (1898)  [A.  300,  278]: 


CH3  CH3 

JHNH2 


i 

I  JHISTH, 


H^H, 


und  gleichzeitig  gezeigt,  daB  die  raumliche  Stellung  des  OH  im  zu- 
gehorigen  Menthol  die  Abspaltung  von  Wasser  [Ubergang  in  Menthen] 
erleichtert,  bzw.  erschwert  (s.  Allgem.  Teil  S.  173). 

Uber  die  Synthese  von  Menthenen    mit   semicyclischer   Bin- 
dung  aus  den  isomeren  Methylcyclohexenonen  s.  S.  184,  439,  451,  455. 


1  Vergleichende  tJbersicht  s.  A.  278,  321;  296,  124,  125,  132. 
WALLACH,  Terpene 
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Das  aus  1,4-Methylhexanon  gewonnene  J4(8)-Menthen  (I)  wurde 
zu  i-^3-Menthen  (II)  isomerisiert: 

I  II  III 

CH3  CH3  CH3 

CH  CH  CH 

H2Cr^\CH2  H2Cr^NCH2  H2C^NCH2 

H2cL      JcH2  H8cL     JcH  HO^JCO 

C  C  CH 

H3C-C— CH3  H3C-CH— CH3  H3C— CH— CH3 

Aus  diesem  konnte  das  J4-Menthenon  (III)  durch  das  Nitrosochlorid 
hindurch  dargestellt  werden  (s.  auch  die  nahere  Charakteristik  dieses 
Menthenons  S.  412)  und  aus  diesem  i-Menthol  und  i-Menthon,  fur 
die  damit  auch  eine  Totalsynthese  vorliegt. 

Ein  neues  z/1-Menthenon  wurde  aus  1,3,4-Trioxyterpan  erhalten 
vgl.  S.  412) 


Spezielles  iiber  die  Verbindungen  der  Menthonreihe. 
Menthon,  C10H180. 

CH3 
CH 


H2 

H 


Eigenschaften:  Fiir  die  aus  dem  aktiven  Semicarbazon  (Smp. 
184°)  regenerierte  Verbindung  wurde  gefunden  [B.  28,  1963]:  Sdp.  208°, 
d  =  0,894,  nD  =  1,4496. 

Das  Semicarbazon  des  inaktiven  Menthons  scheint  in  mehreren 
Modifikationen  zu  existieren,  von  denen  die  eine  erst  bei  212°  schmilzt. 

Benzylidenmenthon,C10H160:CHC6HB[B.29,1599;A.305,261ff.]. 
Sdp.  188—189°  unter  12  mm. 

Menthon  kondensiert  sich  rait  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von 
Alkali  nur  langsam,  dagegen  schnell  mit  Chlorwasserstoff  zu 

Hydrochlorbenzylidenmenthon,  Smp.  140°,  das  durch  Salz- 
saureentziehung  in  Benzylidenmenthon  tiberfiihrbar  ist. 
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Hydrobrombenzylidenmenthon,  Smp.  115  —  116°. 

Benzylidenmenthonoxim,  C10H16(NOH)  :  CHC6H5.  Wollige 
Nadeln  vom  Smp.  161°.  Gibt  bei  der  Reduktion  die 

Base  C17H23NH2,  Sdp.  200—205°  unter  10  mm. 

Durch  Reduktion  von  Benzylidenmenthon  oder  Hydrocblorbenzy- 
lidenmenthon  entsteht 

Benzylmenthol,  C10H17(OH)CH2C6H5,  Sdp.  181  —  183°  unter 
10mm.  Erstarrt  zum  Teil,  Smp.  111—112°.  Geht  bei  der  Wasser- 
abspaltung  mittels  P205  liber  in  den 

Kohlenwasserstoff  C17H24  (Methylisopropylhexahydro- 
fluoren?),  Sdp.  153—155°  unter  10  mm.  Bestandig  gegen  KMn04. 
Benzylmenthol  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure 

Benzylmenthon,  C17H240,  Sdp.  177—  179°  unter  10  mm.  Oxim, 
olig. 

Oxymethylenmenthon,  C10H160:CH(OH)  [A.  329,  121  ff.]:  Liefert 
ein  acyclisches  Semicarbazon,  C12H21N302,  Smp.  167  —  169°,  das 
durch  Wasserabspaltung  iibergefiihrt  werden  kann  in  ein  cyclisches 
Semicarbazon,  C12H19N30,  Smp.  117—118°  und  143—144°.  Beide 
Semicarbazone  verlieren  beim  Kochen  mit  Schwefelsaure  C02  und  NH3 
und  liefern 

Menthonpyrazol,  C11H18N2.  01.  Gibt  ein  festes  Chlorhydrat 
und  ein  Platinsalz  vom  Smp.  216°. 

Kondensation  von  Menthon  mit  Bromessigester 
[A.  323,  151  ff.;  353,  313  ff.]. 

Die  zunachst  entstehenden  Oxyester 

Mentholessigsaureathylester,  C10H18(OH)CH2.COOC2H5,  Sdp. 
150  —  152°  unter  14  mm,  von  cedernartigem  Geruch,  und 

Mentholessigsauremethylester,  C10H18(OH)CH2.COOCH3,  Smp. 
32—33°,  Sdp.  136—137°  unter  10mm,  geben  beim  Verseifen 

Mentholessigsaure,  C10H18(OH)CH2-COOH, 

CH3 


r 

OH 
CH(CH8)2 
Smp.  82—83°,  Sdp.  193—197°  unter  11  mm. 
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Durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Mentholessigsaureathylester 
entsteht 

Menthenessigsaureathylester,  C10H19.COOC2H5,  Sdp.  140 
bis  142°  unter  14  mm.  Liefert  beim  Verseifen 

Menthenessigsaure,  CnH19-COOH,  Sdp.  158—  163°  unter  10mm. 

Als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Menthenessigsaure 
entsteht  ein  L  acton  C12H2002, 

CH3 

0  jig  —  OH  —  Oxlg 
CH2—  C  -  CH-CH2 
""b  -  CO 


CH(CH3)2 

Sdp.  300—305°,  d  =  1,015,  nD=  1,4781  bei  22°. 

Isomerisiert  sich  mit  Eisessig-Jodwasserstoff  zu  einer  in  groBen, 
glaubersalzahnlichen  Kristallen  kristallisierenden  Verbindung  vom 
Snip.  88,5  —  89,5°.  Beim  Kochen  mit  Alkali  gehen  beide  Lactone  in 
Losung  und  fallen  beim  Ansauern  unverandert  aus.  Das  fliissige 
Lacton  ist  links-,  das  feste  rechtsdrehend. 

Aus    der  Menthenessigsaure    entsteht   durch  Abspaltung  von  C02: 

Homomenthen,  CnH20,  Sdp.  186—  187°,  d=*  0,8215,  »j>=  1,4579 
bei  23°. 

Aus  Mentholessigsaure  oder  Menthenessigsaure  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Broinwasserstoff 

Brommenthylessigsaure,  C10H18Br.CH2COOH,  Smp.  126—  130° 
bei  langsamem  Erhitzen,  bei  schnellem  135  —  137°.  Durch  Eeduktion 
entsteht  daraus 

Menthylessigsaure,  C10H19-CH2COOH,  Sdp.  166  —  170°  unter 
11  mm.  Amid,  C10H19CH2CONH2,  Smp.  148—150°. 

1-Menthonoxim,   C10H18NOH. 

Smp.  aktiv  59°  (inaktiv  gegen  80°). 

Benzoylverbindung,  C10H18NOCOC6H5  ,  kristallisiert  gut, 
Smp.  54°,  [a\D  =  +  1,904°,  sehr  loslich  [A.  332,  351]. 

Mit  umlagernden  Agenzien  liefert  Menthonoxim  das  bei  120° 
schmelzende  1-Menthonisoxim  (s.  S.  407). 

Das  Oxim  gibt  beim  andauernden  Kochen  fur  sich  oder  mit  P205 
Menthonitril  (s.  S.  408)  [A.  277,  157;  278,  310;  286,  126]  und  Men- 
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thonensaureamid  (s.  S.  408),  beim  Erwarmen  mit  festem  Kali  ent- 
steht  aus  dem  Oxim  neben  einer  Oxysaure 


Decylsaure,  C10H2002  [A.  296,  126]. 

Sdp.  249—251°,   d  =  0,905,   wj,  =  1,4373.     Amid,    C9H19CONH 
Smp.  108-  109°. 


2> 


Isomere  Menthylamine,  C10H19NH2 
[B.  24,  3992;  25,  3313;  A.  276,  296  ff.;  300,  278  ff.;  343,  67;  346,  259]. 

Bei  der  Reduktion  von  1-Menthonoxim,  Smp.  59  °,  entsteht  in  guter 
Ausbeute  wesentlich  ein  einheitliches  1-Menthylamin,  bei  der  Behand- 
lung  von  Menthon  mit  Ammoniumformiat  ein  Gemenge  von  1-  und 
d-Formylmenthylamin,  C10H19NHCOH.  Die  Formylverbindungen 
lassen  sich  durch  Kristallisation  gut  trennen  und  schmelzen  bei 
117—118°  und  101  —  102°.  Durch  Kocnen  mit  konzentrierter  Salz- 
saure  lassen  sich  die  Formylverbindungen  leicht  hydrolytisch  spalten, 
andere  Acylverbindungen  (z.  B.  Acetylmenthylamin)  sind  unter  diesen 
Bedingungen  bestandig. 

Durch  Zerlegung  der  reinen  Formylverbindungen  wurden  zwei 
reine  isomere  Menthylamine  (1-  und  d-)  von  verschiedener  Drehungs- 
intensitat  gewonnen,  die  ihrerseits  wieder  in  eine  Eeihe  verschiedener 
Derivate  ubergefuhrt  wurden. 

Die  Basen  stehen  im  Verhaltnis  von  cis-  und  trans -Verbindungen, 
und  zwar  ist  d-Menthylamin  die  cis-Verbindung.  Die  1- Verbindungen 
sind  meist  loslicher  und  schmelzen  niedriger  als  die  d- Verbindungen. 
Die  d-  und  1- Verbindungen  vermogen  sich  nicht  racemisch  zu  ver- 
einigen.  Die  Basen  ziehen  leicht  C02  an. 


Eigenschaften  der  freien  Basen  [A.  276,  323;  300,  284]. 


Sdp. 

&» 

nD 

Ml, 

1-Menthylamin     .... 
d-Menthylamin    .     .     .  ;  -. 

209—210° 

207  -208  ° 

0,860 

0,857 

1,46058 
1,4594 

-38,0t° 

+  14,71° 
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Ubersicht    liber    die    Schmelzpunkte    der    aus    l-(trans-)    und 

d-(cis-)  Menthylamin  gewonnenen  Derivate1 

[A.  276,  300,  314;  300,  278]: 


X 

aus  1-Base 

aus  d-Base 

Chlorhydrat 

C10H19NH,-HC1      .     . 

liber  250° 
u  n  1  o  s  1.  in  Ather 

189° 
losl.  in  Ather 

Bromhydrat 

C10H19NH2.HBr      .     , 

uber  200° 

225° 

Jodhydrat 

C10H19NH2.HJ  .     .     . 

liber  200° 

270° 

Formylverbindung 

C10H19NH-COH      .     . 

102—103°           117—118° 

Acetylverbindung 

C10H19NHCOCH3    .     . 

145° 

168° 

Propionylverbindung 

C10H19NHCOC2H5  .     . 

89°                     151° 

Butyrylverbindung 

C10H19NHCOC3H7  .     . 

80°                      106° 

Benzylidenverbindung 

C10H19N:'CHCaH8.     . 

69—70°               42—43° 

o-Oxybenzylidenverbindung  C10H19N  :  CHC6H4(OH) 

56—57° 

96—97° 

Harnstoff 

C10H19NHCONH2   .     . 

134—136° 

155—156° 

PhenylharnstofF 

C10H19NHCONHC6H5 

140—141° 

177—178° 

Phenylsulfoharnstoff 

C10H19NHCSNHC6H5  . 

135° 

178—179° 

Trimethylammoniumjodid 

C10H19N(CH3)3J  .     .     . 

190° 

160—161° 

Allylsulfoharnstoff 

C10H19NHCSNHC3H5  . 

fliissig 

110° 

AuBerdem  wurde  aus  1- Menthylamin  dargestellt  [A.  300,  280; 
353,  320]: 

Methylnitrosamin,    C10H19N(NO)CH3,  Sdp.  145— 146°  unter  18— 20  ram, 
Athylnitrosamin,      C10H19N(NO)C2H5,Sdp.l55-156°(22mm),Smp.52-53°, 
n-Propylnitrosamin,C10H19N(NO)C3H7,Sdp.  159—161°  unter  20  mm, 
Isobutylnitrosamin,  C10H19N(NO)C4H9,  Sdp.  160-161  °(20mm),  Smp.52-53°, 
Nitrit,  C10H19NH2-HN02,  Nadeln,  Zersp.  139°   [A.  358,  320]. 

1-Menthylamin  setzt  sich  mit  salpetriger  Saure  um  zu  1- Menthol, 
d-Menthylamin  liefert  dahei  wesentlich  Me  nth  en.  1-Menthylamin  kann 
daher  als  trans -Form,  d-Menthylamin  als  cis-Form  aufgefaBt  werden 
[A.  300,  278]. 

1-  und  d-Trime  thy  1 -Menthylammoniumoxydhydrate, 
C10H19N(CH3)3OH,  zerfallen  beim  trocknen  Erhitzen  unter  Abspaltung 
von  Wasser  und  Trimethylamin  in  zwei  isomere  Menthene  (s.  S.  411) 
[A.  300,  282,  285]. 


Uber  die  optischen  Eigenschaften  s.  A.  276,  323  ff. 
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Menthonisoxim. 
CH3. 


CO 

^H 
CH 

6n 

H3C       CH3 
[A.  277,  156;  278,  304;  329,  105;  332,  351;  346,  275.] 

1-Menthonoxim  (Smp.  59°,  Sdp.  250—251°)  verwandelt  sicb  bei 
der  Behandlung  mit  Chlorphospbor  oder  mit  Phosphorpentoxyd  und 
Essigsaureanhydrid  oder  am  besten  mit  konzentrierter  Scbwefelsaure 
in  das  Isomere  von  folgenden  Eigenscbaften  :  Smp.  119  —  120°,  Sdp.  295°, 
[cc]D  =  -  52,25°  (in  Alkobol).  Leicbt  loslicb  in  Sauren,  Essigather, 
Metbyl-  und  Atbylalkobol  ,  weniger  in  Atber.  Lost  sicb  auch  in 
kochendem  Wasser,  kristallisiert  scbon  aus  Essigester.  Gibt  ein 
Cblorhydrat,  Smp.  91—93°,  das  mit  Wa.sser  zerfallt. 

Das  Isoxim  wird  bei  der  Einwirkung  von  PC15  (in  Chloroform- 
losung)  ubergefiibrt  in  die 

Base  C20H35C1N2  [A.  278,  305;  324,  305]. 

GroBe  monokline  Kristalle  vom  Smp.  59—60°,  [a\D  =  -  186,35°. 
In  Metbylalkohol  wenig  loslich,  mebr  in  kaltem  Atbylalkobol,  leiclit  in 
Atber  und  Benzol.  Zweisaurige  Base.  Von  den  Salzen  sind  scbwer- 
loslicb:  Jodbydrat,  Nitrat,  Nitrit,  Cbromat,  Permanganat. 
Zerfallt  beim  Erbitzen  in  Mentbonitril  (s.  S.  408)  [C20H35C1N2  = 
HC1  +  2C10H17N]. 

Gibt  bei  der  Keduktion  in  amylalkoboliscber  Losung  mit  Natrium 
wenig  fliichtige  und  in  der  Hauptsacbe  eine  mit  Wasserdampf  nicbt 
fliichtige 

Base  C20H40N2(?),  Sdp.  203—  204°  unter  16mm. 

Umformungen  des  Menthonisoxims. 

Menthonisoxim  gibt  mit  Wasser  entziebenden  Mitteln:  Mentbo- 
nitril (s.  unten). 

Beim  Erwarmen  mit  Sauren  spaltet  es  sicb  bydrolytisch  auf  zu 
Amidodecylsaure  (s.  S.  410). 
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Bei  der  Eeduktion  in  amylalkoholischer  Losung  mit  Natrium  liefert 
es  [A.  324,  301]  (nebenwenig  /-Methyl-a'-isopropylhexamethylen- 
imin,  Sdp.  200—205°,  Platinsalz,  Smp.  180°,  Ammoniumjodid, 
Smp.  236°,  Goldsalz,  Smp.  114°),  eine 

Oxybase,  C10H21ON  oder  C10H23ON,  Sdp.  140—142°  unter  10  mm, 
Benzoylderivat,  Smp.  109°. 

Menthonitril,  C9H17CN, 

(CH3)2C :  CHCH2CH2CH(CH3)CH2CN 

[A.  277,  157;  278,  308;  296,  124]. 

Entstehung:  Durch  Aufspaltung  des  Menthonringes 

1.  bei  der  trocknen  Destination  der  Base  C20H35C1N2    (s.  S.  407) 
und    daher   auch    bei    der  Destination    von    1-Menthonoxim  (Smp.  59°) 
oder  1-Menthonisoxim  (Smp.  120°)  mit  Chlorpbosphor. 

2.  beim    Erhitzen  von    1-Menthonoxim    fiir    sich    oder  besser  mit 
Pbosphorpentoxyd. 

Eigenschaften:  Sdp.  225— 226°,  d  =  0,836,  nD=  1,444  bei  20°, 
[ci]D  =  —  11,493°,  riecht  citralahnlich.  Verhalt  sich  gegen  Brom  und 
Permanganat  wie  eine  ungesattigte  Verbindung.  Gibt  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  Menthonensaureamid  und  Menthonen- 
saure (s.  unten),  bei  der  Eeduktion  Menthonylamin  (s.  S.  409)  und 
Oxydecylamin  (s.  S.  409). 

Menthonensaure  (Decylensaure),  C9H17COOH, 

(CH3)2C :  CHCH2CH2CH(CH3)CH2COOH 
[A.  277,  158;  278,  312;  296,  120;  312,  199,  201]. 

Entstehung:    1.  beim  Verseifen  von  Menthonitril, 

2.  bei  der  Umsetzung  von  Amidodecylsaure  (s.  S.  410)  aus  Menthon- 
isoxim)  mit  salpetriger  Saure. 

Eigenschaften:  Sdp.  257—261°,  d  =  0,918,  nD  =  1,4511  bei  20° 
(aus  Nitril),  d  =  0,920,  nD  =  1,4496  bei  20°  (aus  Amidosaure).  Silber- 
salz,  schwer  loslich. 

Amid,  C9H17CONH2,  Sdp.  165—167°  unter  12  mm,  Smp.  104 
bis  105°,  Blattchen,  schwer  loslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Ather. 

Menthonensaure  laBt  sich  durch  Oxydation  tiberfuhren  in  /?-M  ethyl  - 
adipinsaure,  Smp.  81 — 84°. 
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Menthonylamin  (Decylenamin),  C10H19NH2, 

(CH8)2C :  CHCH2CH2CH(CH3)CH2CH2NH2 
[A.  277,  158;  278,  312,  313;  296,  129]. 

Entstehung:  Aus  Menthonitril  durch  Eeduktion. 

Eigenschaften:  Sdp.  207— 208°,  d  =  0,8075,  nD  =  1,45  bei  20°, 
schwach  rechtsdrehend,  Chlorhydrat,  luftbestandig.  Saures  Oxalat, 
schwer  loslich,  enthalt  1/2  Mol.  Kristallwasser.  Platinsalz,  kristallisiert 
mit  1  Mol.  Kristallwasser.  Oxamid,  (C10H19NHCO)2 ,  Smp.  82— 83°, 
leicht  loslich  in  Alkohol. 

Die  Base  gibt  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Saure  Mentho- 
citronellol  (s.  unten)  und 

Menthonen  (alipbatiscbes  Menthen)  C10H181=  (A.  278,  317]. 
Sdp.  153— 156°,  d  =  0,7545,  nD  =  1,4345  bei  15°. 

Oxyhydromentbonylamin  (Oxydecylenamin),  C10H20(OH)NH2, 
(CH8)2C(OH)CH2CH2CH2CH(CH3)CH2CH2NH2 

[A.  278,  315]. 

Entstebt  neben  Menthonylamin  bei  der  Reduktion  von  Mentho- 
nitril. Sdp.  252—255°. 

Die  Salze  sind  meist  sehr  loslich,  z.  B.  auch  das  Oxalat,  wodurch 
die  Trennung  von  Menthonylamin  moglich  wird. 

Die  Base  gibt  mit  salpetriger  Saure  Menthonenglycol  (s.  unten). 

Menthocitronellol  (Menthonenol),  C10H19OH|=, 

(CH^C :  CHCH2CH2CH(CH3)CH2CH2OH 

[A.  278,  315;  296,  129]. 

Entsteht  beim  Kochen  von  Menthonylaminnitrit  mit  Wasser  oder  aus 
Menthonenglycol  durch  Erwarmen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  (s.  S.  410). 

Eigenschaften:  Sdp.  95—105°  unter  7  mm,  d  =  0,8315, 
WD=  1,4481  bei  20°,  [ajp^+20.  Riecht  wie  Linalool,  das  Acetat  wie 
Bergamottol. 

Menthonenglycol  (Dimethyloctandiol),  C10H20(OH)3  [A.  296,  130]. 

(CH3)2C(OH)CHaCH8CH2CH(CH8)CH2CH2OH. 

Entsteht  aus  Oxydecylamin  (s.  oben)  mit  salpetriger  Saure. 
Sdp.  153—156°  unter  19  mm,  ist  mit  Wasserdampf  nicht  fluchtig, 
gegen  Permanganat  bestandig. 
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Gibt  beim  Erwarmen  mit  verdiinnter  Scbwefelsaure  Mentho- 
citronellol  (s.  oben). 

Menthocitronellal,  C10H180|=, 

(CH3)2C :  CHCH2CH2CH(CH3)CH2COH 

[A.  278,  317;  296,  131]. 

Entsteht  bei  der  Oxydation  von  Menthocitronellol. 

Eigenschaften:  Sdp.  86—88°  unter  16  mm,  ca.  200°  unter 
gewobnlicbem  Druck,  d  =  0,8455,  w^  =  1,43903  bei  20°.  Verbindet 
sicb  mit  Bisulnt.  Riecbt  wie  natiirliches  Citronellal. 

Semicarbazon,  C10H18NNHCONH2 ,  Smp.  85— 86,5°  (89°). 

Kondensationsprodukt  mit  Brenztraubensaure  und  {3- 
Napbthylamin,  Smp.  214— 215°. 

e-Amidodecylsaure  aus  Mentbonisoxim, 

COOH  •  CH2  •  CH(CH3)CH2CH2CH .  NH2 

6H(CH3)2 
[A.  312,  197;  G-.N.  1902,  103]. 

Entstebt  quantitativ  beim  Erbitzen  von  Mentbonisoxim  mit 
25-prozentiger  Salzsaure  in  Form  des  luftbestandigen  linksdrebenden 
Cblorhydrats. 

Die  freie  Saure  scbmilzt  bei  194 — 195°,  ist  kaum  loslicb  in 
kaltem  Alkobol  und  Atber,  loslicb  in  Wasser.  Beim  Destillieren  geht 
sie  unter  Wasserabspaltung  in  das  Isoxim  zuriick. 

Benzoylverbindung,  Smp.  127—128°. 

Athylester,  Sdp.  136 — 137°  unter  12  mm,  wird  beim  Steben  an 
der  Luft  (wahrscheinlicb  unter  Aufnabme  von  C02)  fest,  Smp.  50 — 53°. 

Die  freie  Saure  liefert  mit  salpetriger  Saure  neben  Decylen- 
saure  (s.  S.  408)  «-Oxydecylsaure  (s.  S.  411),  der  Atbylester  der 
Amidosaure  gebt  bei  erscbopfender  Methylierung  iiber  in  ein  quater- 
nares  Jodid,  Smp.  117°,  dessen  durcb  Umsetzung  mit  Silberoxyd 
bereitete  zugeborige  Ammoniumbase  beim  Erbitzen  iibergebt  in  das 

e-Betain 

(CH3)2CHCHCH2CH2CH(CH3)CH2 
N(CH3)3-  -OOC 

Cblorbydrat,  Smp.  191  —  192°. 


Spezielles  uber  die  Verbindungen  der  Menthonreihe  411 

e-Oxydecylsaure, 
COOH  -  CH2CH(CH3)CH2CH2CH(OH)CH(CH8)2 

Entsteht  aus  der  zugehorigen  Amidosaure,  verliert  leicht  Wasser, 
um  teils  in  Decylensaure,  teils  in  ein  Lacton  iiberzugehen,  das 
unter  15  mm  bei  138 — 139°  siedet  und  fliissig  bleibt.  Wird  das 
Lacton  durch  Erwarmen  mit  Natronlauge  in  Losung  gebracbt  und  die 
Saure  wieder  abgescbieden,  so  erstarrt  die  Oxysaure  leicht.  Smp.  64 — 65°. 
Die  kristallisierte  Saure  liefert  beim  Destillieren  neben  flussigem  auch 
ein  leicht  erstarrendes  Lacton  C10H1802,  Smp.  47°. 

Die  kristallisierten  Verbindungen  sind  identisch  mit  den  von 
v.  BAETEE  bei  der  direkten  Oxydation  von  Menthon  erhaltenen  Ver- 
bindungen [B.  29,  29;  32,  3621]. 

Die  festen  Modifikationen  der  Verbindungen  scheinen  aber  nur  zu 
entstehen,  wenn  man  die  Amidodecylsaure  aus  Menthonisoxim  nicht 
bei  0°,  sondern  in  der  Warm e  mit  salpetriger  Saure  umsetzt  [unv.  B.]. 


Menthene,  C10H18p  [A.  300,  282,  285;  B.  39,  2504]. 

1.  Menthen  aus  dem  Ammoniumhydroxyd  der  1-Menthyl- 
aminbase  (s.  S.  406):  Sdp.  170—171,  d  =  0,811,  %>  =  1,45209  bei  18°, 
[«]P  =  +  89,307°.     Gibt  kein  festes  Nitrosochlorid. 

2.  Menthen  aus  dem  Ammoniumhydroxyd  der  d-Menthyl- 
aminbase:  Sdp.  167°,  gibt  leicht  ein  kristallinisches  Nitrosochlorid. 

3.  Menthen   aus    d-Menthylamin    durch    Umsetzung   mit   sal- 
petriger Saure:  Sdp.  164—165°,  d  =  0,8175,  [ct]D  =  +  55,44°.    Gibt  ein 

Nitrosochlorid,    aus    dem    ein   Nitrolbenzylamin,    Smp.  107 
bis  108°,  entsteht. 

4.  Uber  die  semicyclischen  Menthene.  z.  B. 


aus  1,4-Methylcyclohexenisobuttersaure  und  die  stellungsisomeren  der 
meta-  und  ortho-Reihe  s.  S.  439,  451,  455  und  auch  Allgem.  Theil 
S.  184. 
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J4-Menthenon,  C10H160. 

CH3 
CH 


c 

CH 


[A.  305,  272;  362,  275;  G.N.  1903,  229  ff.;  B.  39,  2505]. 

Dargestellt  aus  Menthennitrosochlorid  durch  HCl-Abspaltung  und 
Zerlegung  des  gebildeten  Oxims.  Sdp.  213°  (95—97°  bei  12mm), 
d  =  0,918,  nD  =  1,4720  bei  20°.  M=  46,37. 

Dibromid,  C10H16Br20,  schone  Kristalle  vom  Smp.  36°.  Gibt 
beim  Erhitzen  Thymol. 

Semicarbazon,  C10H16NNHCONH2,  Smp.  142°. 

Dibenzylidenverbindung,  C10H120(CHC6H5)2,  heUgelb,  Smp.  129 
bis  130°.  Gibt  bei  der  Reduktion  einen  AlkobolC24H260,  Smp.  72—75°. 

Menthenon  gibt  bei  der  Eeduktion  Menthol. 


zP-Menthenon,  C10H160. 

CH3 
C 


Hs<yxNCH 

HcL        cO 


C 


H 


wurde  aus  1,3,4-Trioxymenthan  (aus  Terpinenol-1)  durch  Dehydratation 
erhalten  [A.  362,  272]  (s.  S.  480). 

Eigenschaften:  Sdp.  235-  237°,  d  =  0,9375,  nD  =  1,4875  bei  19°. 

Semicarbazon,  auBerst  schwer  loslich,  Smp.  224  —  226°. 

Das  Keton  gibt  bei  der  Reduktion  i-Menthol,  aus  dem  durch  Oxydation 
i-Menthon  (Semicarbazon,  Smp.  212°)  hergestellt  wurde,  s.  auch  S.  402. 

,,Wenn  man  die  physikalischen  Konstanten  des  neuen  Menthenons 
,,mit  denen  ahnlich  gebauter  Korper  vergleicht,  namlich  mit  Carvenon, 
,,Carvotanaceton,  J4-Menthenon: 
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Carvenon  Carvotanaceton 

,,so  ergibt  sich  folgendes: 


J1-Menthenon 


aus  Menthen 


Sdp. 

d 

nD 

M 

Carvenon 

232  —  233  ° 

0  927 

1  4822 

46  76 

Carvotanaceton  .... 

228—229  ° 

0,934 

1,4822 

46,41 

Neues  J^Menthenon  . 

235—237° 

0,937 

1,4875 

46,67 

J4-Menthenon    .... 

213—214° 

0,918 

1,4720 

46,37 

Menthenon  CALLENBACHS 

217—219° 

— 

— 

— 

,,Die  neue,  als  J^Menthenon  angesprochene  Verbindung  schlieBt 
,,sich  also  in  den  Eigenschaften  einigermaBen  dem  Carvenon  an,  mit 
,,dem  sie  im  Bau  auch  die  grofite  Ahnlichkeit  hat,  aber  das  schon 
,,langere  Zeit  bekannte  zf4-Menthenon  (aus  Menthenitrosochlorid  her- 
,?stellbar)  fallt  namentlich  in  bezug  auf  den  Siedepunkt  ganz  aus  der 
,,Reihe  heraus."  [A.  362,  274.] 


XL  Cyclische  Ketone. 

Allgemeines  uber  die  einfachsten  cydischen  Ketone  und 
von  ihnen  abgeleiteten  Verbindungen. 

Von  den  einfachsten  cydischen  Ketonen  wurde  zuerst  leicht  zu- 
ganglich  das  aktive  1,3-Methylcyclohexanon,  welches  1895  durch 
Spaltung  des  Pulegons  erhalten  wurde  (s.  S.  394).  Mit  diesem  Keton 
als  Ausgangsmaterial  wurde  eine  groBe  Reihe  von  Reaktionen  durch- 
gefiihrt,  die  nach  und  nach  auch  auf  andere  hexa-,  hepta-  und 
pentacyclische  Ketone  iibertragen  sind. 

Analog  wie  das  1, 3-Methylcyclohexanon  aus  Pulegon  konnte  durch 
Hydrolyse  des  Campherphorons  1904  das  1,2-Methylcyclopentanon 
gewonnen  werden. 

1907  gelang  die  Reindarstellung  des  bis  dahin  noch  nicht  richtig 
beschriebenen  Cyclooctanon. 
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Die  Erfahrungen  beziiglich  der  Eigenschaften  der  einfachsten  Ring- 
ketone  wurden  [A.  353,  330]  folgendermaBen  zusammengefaBt: 

,,Man  ist  nun  in  der  Lage,  die  Eigenschaften  der  einfachsten 
,,Ringketone  vom  Cyclopentanon  bis  zum  Cyclooctanon  aufwarts  zu 
,,vergleichen.  Da  die  Angaben  liber  die  physikalischen  Eigenschaften, 
,,welche  man  in  der  Literatur  auch  beziiglich  der  niederen  Ring- 
,,homologen  findet,  noch  liickenhaft  sind,  so  babe  ich  alle  Ketone  in 
,,moglichst  reinem  Zustande  dargestellt,  und  zwar  Cyclopentanon,  -hep- 
,,tanon  und  -octanon  aus  dem  Semicarbazon  regeneriert,  Cyclohexanon 
,,aus  der  Natriumbisulfitverbindung.  Da6  Cyclooctanon  bei  gewohn- 
,,licher  Temperatur  fest  ist,  habe  ich  schon  angegeben.  Auch  Cyclo- 
,7heptanon  (Suberon)  und  Cyclohexanon  erstarren  in  reinem  Zu- 
,,stande  sehr  leicht  zu  kristallinischen  Massen,  wenn  man  sie  der  tiefen 
,,Temperatur  eines  Gemisches  von  festem  Kohlendioxyd  und  Ather 
,,aussetzt.  Pentanon  bleibt  dagegen  auch  bei  diesen  Kaltegraden 
,,noch  ziemlich  dunnfiussig. 

,,Von  den  sonstigen  Beobachtungen  gibt  die  folgende  Tabelle  eine 
,,Ubersicht: 


Cyclo- 
pentanon, 
C5H80 

Cyclo- 
hexanon, 
C6H100 

Cyclo- 
heptanon, 
C7H120 

Cyclo- 
octanon, 
C8H140 

Sdp. 

129° 

155° 

180° 

195—197° 

d 

0,948  (20°) 

0,947  (21°) 

0,9500  (21°) 

0,9584  (20°) 

nD 

1,4366 

1,4503 

1,4604 

1,4694 

|  gefrmden 

23,19 

27,82 

32,32 

36,64 

I  berechnet 

23,20 

27,80 

32,40 

37,00 

Smp.  des 
Semicarbazons 

206°  (212°) 

165—166° 

163° 

163—164,5° 

Smp.  der  Di- 
benzylidenverbindung 

189° 

117—118° 

108° 

,,Bemerkenswert  ist  die  nur  geringe  Abweichung,  welche  die  vier 
,,Ringhomologen  in  bezug  auf  die  Dichte  aufweisen,  woraus  sich  ein 
,,regelmaBiges  Ansteigen  des  Molekularvolums  mit  anwachsender 
,,Erweiterung  des  Ringsystems  ergibt. 

,,Die  gefundene  Molekularrefraktion  stimmt  sehr  gut  mit  der 
,,berechneten  iiberein.  Eine  kleine  Abweichung  beim  Cyclooctanon 
,,wird  wohl  lediglich  darauf  zuriickzufiihren  sein,  daB  die  Zahl  fur  die 
,,gefundene  Dichte  vielleicht  noch  einer  kleinen  Korrektur  bedarf,  da 
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,,vorlaufig  fiir  die  Bestimmungen  nur  wenige  Gramm  ganz  reiner  Sub- 
,,stanz  zur  Verfiigung  standen. 

,,Beziiglich  des  Dispersionsvermogens  zeigen  die  vier  Ketone  keine 
,?wesentlichen  Unterschiede. 

,,Bei  den  Semicarbazonen  fallt  der  hohe  Schmelzpunkt  der  Pen- 
,,tanonverbindung  gegeniiber  den  untereinander  iibereinstimmenden  der 
,,anderen  Ketone  auf.  Ahnliches  findet  man  bei  der  Dibenzyliden- 
,,verbindung,  bei  deren  Bildung  man  die  Beobachtung  machen  kann, 
,,daB  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Kondensation  zwischen  Benzaldehyd 
,,und  Keton  sich  vollzieht,  vom  Pentanon  zum  Octanon  hin  stetig 
,,abnimmt."  [A.  350,  330.] 

,,Die  folgende  Tabelle  gibt  eine  vergleichende  Ubersicht  liber  die 
,,Eigenschaften  der  drei  Cyclomethylhexanone"  [A.  346,  253]: 


Cyclomethylhexanon 

1,2 

1,3 

M 

CH2CH2CH(CH3) 

CH2CH(CH8)CH2 

CH(CH8)CH2CH2 

<^H2CH2CO 

CH2CH2  (30 

CH2  CH2CO 

Sdp. 

164—165° 

'   168—169° 

169—171° 

d 

0,926  bei  20° 

0,915  bei  21° 

0,914  bei  20° 

''•*'•£'-    nD 

1,4493 

1,4456 

1,4435 

Smp.  des  Semicarbazons 

191—192° 

180° 

195° 

Smp.  des  Oxims 

43—440 

43—44° 

37—39° 

Smp.  des  Isoxims 

90—91° 

r  104—105° 
I     65—66° 

— 

Smp.  der 

Dibenzylidenverbinduug 

126—128° 

98—99° 

Von  den  Reaktionsreihen,  welche  systematisch  in  Angriff  ge- 
nommen  worden  sind,  waren  etwa  hervorzuheben : 

Das  Studium  des  Verhaltens  der  cyclischen  Ketone:  1.  bei  der 
Selbstkondensation,  2.  bei  der  Kondensation  mit  aromatischen 
Aldehyden  (s.  dariiber  Allgem.  Teil  S.  122  ff.).  Ferner:  der  Aufbau 
von  cyclischen  gesattigten  und  ungesattigten  Sauren,  Basen  und 
extracyclischen  Ketonen  aus  den  einfachsten  Ringketonen. 

Was  die  Basen  anbelangt,  so  1st  die  Synthese  der  Cyclyl- 
methylamine  (CH2)X>CHCH2NH2  zu  erwahnen,  welche  als  Ausgangs- 
verbindungen  fur  die  experimented  Beantwortung  der  Frage  nach 
der  Mb'glichkeit  der  Ringerweiterung  bei  cyclischen  Verbindungen 
dienten  (s.  Allgem.  Teil  S.  36—37  u.  144). 
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Die  synthetisierten  ungesattigten  Sauren  wurden  namentlich 
zur  Herstellung  von  Kohlenwasserstoffen  mit  semicyclischer  Bin- 
dung  benutzt. 

Beztiglich  des  Yerhaltens  dieser  Kohlenwasserstoffe  wurden 
GesetzmaBigkeiten  ermittelt,  die  zum  Teil  schon  im  Allgem.  Teil  S.  114, 
166,  172  ErwahDung  fanden. 

Ganz  scharf  lassen  sich  dieselben  noch  nicht  formulieren,  well  es 
bisher  kaum  moglich  ist,  diese  Kohlenwasserstoffe  ganz  einheitlich 
—  d.  h.  frei  von  Bindungsisomeren  —  darzustellen. 

Immerbin  diirfte  es  trotz  der  vorhandenen  Unsicherheiten  lehrreich 
sein,  hier  eine  Ubersicht  uber  einige  der  gewonnenen  Resultate  zu 
geben,  welche  doch  scbon  hervortreten  lassen,  wie  sehr  der  Siedepunkt 
und  noch  mehr  der  Brechungsexponent  von  Isomeren  durch  die  Stellung 
einer  Athylenbindung  beeinfluBt  wird  (s.  S.  416  u.  Allgem.  Teil  S.  166). 

Nachstehend  sind  die  physikalischen  Eigenschaften  von  12  semi- 
cyclischen  Kohlenwasserstoffen,  welche  auf  dem  erst  erorterten  Wege 
gewonnen  sind,  tabellarisch  zusammengestellt.  [A.  360,  34.] 


CH3 

<_>=CH, 

^"^CH, 

CH3-/^>=CH2 

Sdp. 
M 

C7H12 

105—106° 
0,8025 
32,15  (ber.  31,83) 

123—124° 
0,798 
36,95  (ber.  36,43) 

C8H14 
122—123° 
0,7925 
36,93  (ber.  36,43) 

<(       )>=CHCH3 

CH3 
<^      )>=CHCH8 

CHS-0~CHCH, 

Sdp. 
d 
M 

137—138° 
0,823 
36,82  (ber.  36,43) 

158°* 

0,813 
41,65  (ber.  41,03) 

1956°8 
0,8125 
41,65  (ber.  41,03) 

CH3 

<^      )>=CHCH2CH3 

<^>=CHCH2CH8 

CH3-<^>CHCH,CH3 

Sdp. 
d 
M 

157—158° 
0,821 
41,60  (ber.  41,03) 

170—173° 
0,814 
46,35  (ber.  45,64) 

172—174° 
0,815 
46,28  (ber.  45,64) 

=C(CHA 

CH3 

CH-/~~V-C(CH) 

Sdp. 

M 
WAI 

160—161°  . 
0,836 
41,56  (ber..  41,03) 

LACK,  Terpene 

173—175° 
0,825 
46,25  (ber.  45,64) 

172—  m0 
0,831 
45,88  (ber.  45,64) 

27 
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Spezielles  iiber  pentacyclische  Verbindungen. 

Cyclopentanon,  C5H80. 

CO 


H2 

Eigenschaften:    A.  353,  330,  331. 

Semicarbazon,  Snip.  205—207°  [A.  347,  326;  353,  308]  bei 
langsamem  Erhitzen,  bei  schnellem  212—213°  [B.  29,  2963]. 

Oxymethylenpentanon,  C5H60  :  CH(OH),  erhalten  durch  Kon- 
densation  von  Ameisensaureester  mit  PentanoD.  Smp.  72  —  73°. 
[A.  329,  114].  Daraus  wurde  gewonnen  das 

Cyclische  Semicarbazon,  C7H9N30,  Smp.  175—177°,  daraus  das 

Pyrazol,  C8H8N2,  Smp.  57-59°. 

H2C    CH2 

Pentanonsulfonal,          r~)>C(S08C2H8)2 
H2C~  CH2 

Smp.  127—128°,  fast  unloslich  in  Wasser  [B.  31,  338]. 

Kondensation  des  Pentanons  mit  Aldehyden 

[G.  N.  1907,  404]. 

Durch  Kondensation  von  Pentanon  mit  2  Mol.  Aldehyd  warden 
nachstehende  Verbindungen1  vom  allgemeinen  Typus 

CO 


dargestellt  (s.  auch  S.  103  if.): 


Kondensationsprod.  aus  Pentanon  mit 


Smp. 


Benzaldehyd   . 
o-Nitrobenzaldehyd 


191° 

173—175° 
•-'12  —  214° 


m-Nitrobenzaldehyd 

p-Nitrobenzaldehyd 230—233° 

Dimethyl-p-Amidobenzaldehyd      .     .  292° 

o-Chlorbenzaldehyd 157,5° 

p-Chlorbenzaldehyd 226,5° 

Anisaldehyd 215° 

Zimtaldehyd 222,5° 

Piperonal 257° 

Cnminol 145,5° 


1  Einige    derselben    waren    schon    vorher    von  VORLANDER   und   HOBOHM  und 
MENTZEL  erhalten  [B.  29  (1896),  1838;  36  (1903),  1499]. 
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Mit  Benzaldehyd  lieB  sich  Pentanon  bei  Gegenwart  von  Salmiak 
und  bei  niederer  Temperatur  auch  zu  dem  Aldol 

CO 

C6H5CH(OH)— r^  N— CH(OH)C6H5 


kondensieren.     Smp.  160  —  161°. 

Mit  Salicylaldehyd  gibt  Pentanon  in  atherischer  Losung  mit 
HC1  eine  Anbydroverbindung  C19H1400, 

CO          <v< 

Og-tl^ — JdLO=Cf  |C<  =^C«.hi  •— CigH^ 

H20 IBB, 

weiBe,  bei  218°  schmelzende  Kristalle,  die  mit  Sauren  tief  gefarbte 
Salze  geben.  Das  bei  der  Kondensation  zunacbst  entstehende  Chlor- 
nydrat  bildet  rote  Schuppen  mit  griinem  Reflex,  unloslich  in  Ather, 
purpurfarben  in  Holzgeist  loslicb. 

Pentanonisoxim  =  a-Piperidon  [A.  312,  179—183;  324,  285] 

CH2-CH2.CO 
CH2.CH2-NH 

Darstellung:  Durch  Umlagerung  von  Pentanonoxim  mit 
Schwefelsaure. 

Eigenscbaften:    Sdp.  258— 262°,  137°  unter  14mm,  gibt  ein 

Chlorbydrat,  luftbestandig,  Smp.  ca.  155 — 160°.  Spaltet  sich 
beim  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsaure  auf  zu: 

<?-Amidovaleriansaure  (Homopiperidinsaure) ,  Smp.  157 — 158°. 
Benzoylverbindung,  Smp.  106—107°. 

#-Piperidon  gibt  mit  P205  [A.  312,  182]  neben  Koblenwasser- 
stoff  Pyridin,  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  amylalkoholischer 
Losung  [A.  324,  287]  Piperidin. 

Cyclopentanolessigester  [A.  323,  159;  347,324], 

CH2.CH~/OH 
CH2-CH/   \CH2-COOR 

Darstellung:  Aus  Pentanon,  Bromessigester  und  Zink  in  Benzol- 
losung. 

Athylester,  Sdp.  105—107°  unter  11  mm. 

27* 
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Cyclopentylessigsaure,  C5H9-CH2-COOH  [A.  353,304].  Durch 
Umsetzung  von  Cyclopentanolessigester  mit  Bromwasserstoff'  und  Re- 
duktion  des  Produkts  mit  Zinkstaub  gewonnen.  Sdp.  226  —  230°. 

Cyclopentylacetamid,  C5H9-CH2.CO-NH2  [A.  353,  304],  Smp. 
143  —  145°.  Gibt,  der  HoFMANNSchen  Eeaktion  unterworfen, 

Cyclopentylmethylamin,  C5H9-CH2-NH2  [A.  353,  305],  Sdp. 
139  —  145°.  Gibt  beim  Bebandeln  mit  salpetriger  Saure 

Cyclohexanol  [A.  353,  325]  (s.  S.  36). 

Cyclopentenessigsaure,  C5H8:CH.COOH  [A.  323,  159;  347,  324], 
Sdp.  128—130°  unter  13  mm,  Smp.  51—52°.  Gibt  unter  C02-Abspal- 
tung  Metbencyclopentan.  Athylester,  Sdp.  82  —  84°  unter  11  mm. 
Amid,  C5H8:CH.CO-NH2,  Smp.  144°.  Dibromid,  C7H10Br202, 
Smp.  88°. 

Cyclopentenisobuttersaure, 

OH, 

C  H 


[A.  353,  305],  Sdp.  148—150°  unter  27  mm.    C02-Abspaltung  s.  S.  422. 

Monochlorcyclopentylisobuttersaure  [A.  353,  306],  Smp. 
122,5—123,5°. 

Monobromcyclopentylisobuttersaure  [A.  353,  307],  Smp. 
113—114°  (nicht  glatt). 

Monojodcyclopentylisobuttersaure  [A.  353,  307],  Smp. 
107—108°. 

Methencyclopentan  [A.  347,  325], 


Darstellung:  Durcb  langsanie  Destination  von  Cyclopentenessig- 
saure unter  C02-Abspaltung. 

Eigenschaften:  Sdp.  78—  81°,  ^  =  0,78,  nD  =  1,4355  bei  19°, 
sehr  fliichtig,  besitzt  einen  durcbdringenden,  laucbartigen  Geruch. 

Nitrosocblorid,  (C6H10NOCl)a,  Smp.  80—  81°. 

Nitrolpiperidid,  C6H10NONC5H10,  Smp.  116—117°. 

Metbencyclopentan  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
neben  Pentanon  das 

Glycol  C6H10(OH)2,  Smp.  39—41°. 
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Cyclopentanaldehyd,  C5H9-COH  [A.  347,  326]. 

Darstellung:  Aus  dem  Glycol  C6H10(OH)a  (s.  S.  420)  durch  Be- 
handeln  mit  verdunnten  Sauren. 

Eigenschaften:  Eiecht  ahnlich  wie  Valeraldehyd,  bewirkt  starken 
Hustenreiz,  in  Wasser  ziemlich  loslich,  sehr  zur  Polymerisation  geneigt. 
Semicarbazon,  Smp.  123  —  124°. 

Cyclopentenaldehyd,  C5H7-COH  [A.  347,  327]. 

Darstellung:  Aus  dem  Nitrosochlorid  des  Methencyclopentans 
durch  Salzsaureabspaltung  und  Spaltung  des  entstandenen  Oxims. 

Eigenschaften:     Biecht    wie    Benzaldehyd.       Semicarbazon, 
Smp.  208°.     Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd 
.     Cyclopentencarbonsaure,  Smp.  119°. 

Cyclopentanolpropionsaureathylester, 

rv°H 

—  /XCH(CH3)C02C2H6 

wurde  durch  Kondensation  von  Pentanon  mit  tf-Brompropionsaureester 
gewonnen  und  daraus  nach  der  Wasserabspaltung  und  Verseifung  die 

Cyclopentenpropionsaure. 

Siedet  bei  12  mm  um  134°,  erstarrt  zum  Teil.  Smp.  der  aus 
Ligroin  umkristallisierten  Saure  108°.  Liefert  bei  der  trocknen 
Destination 

Athylidencyclopentan  (Cyclopentenathan), 


Sdp.  114°,    d  =  0,802,    nD  =  1,4481    bei   20°,    M=  32,12.     Gibt 
ein  Nitrosochlorid,  aus  dem  das 

Nitrolpiperidid  vom  Smp.  110°  erhalten  wurde,  ferner  das  Oxim 

[3>-C(NOH)CH3 

Smp.  90  —  91°  und  aus  diesem  das  J^Acetylcyclopenten,  C7H100, 
dessen  Semicarbazon  bei  203  —  204°  schmolz  (s.  S.  431). 
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Athyl-l-cyclopentanol-1, 

CH2-CH2V/OH 
6H2-CH/\CH2CH3 

Wird  durch  Umsetzung  yon  Pentanon  mit  Magnesiumjodathyl 
erhalten. 

Campherartig  riechende  Fliissigkeit,  Sdp.  155—  157°,  d  =  0,916, 
nD=  1,4528  bei  21,5°,  M  =  33,63  (her.  33,74).  Liefert  beim  Erwarmen 
mit  Chlorzink 

Athylcyclopenten, 

\2     -CH2CH3 

Sdp.  108°,  d  =  0,7915,  nD  =  1,4426  bei  20°,  M  =  31,89  (ber.  31,83). 
Verbindet  sich  leicht  mit  Nitrosylchlorid. 

Vergleich  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe  C7H12  s.  S.  416. 

Propylidencyclopentan,  C8H14, 

CH2-CH2,     =C<CH3 
CH2—  CH/          XCH3 

entsteht  aus  Cyclopentenisobuttersaure  (s.  S.  420)  bei  der  Destil- 
lation  durch  Abspaltung  von  C02  [A.  353,  307]. 

Sdp.  136—137°,  d  =  0,817  bei  20°,  »L1  =  1,4547,  nD  =  1,4581 
nTi  =  1,4612,  M=  36,745.  Gibt  mit  Nitrosylchlorid  ein  intensiv  blau 
gefarbtes,  mit  Wasserdampf  fliichtiges  01.  Bei  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat  entstebt  Pentanon  und  das 

Glycol,  C8H14(OH)2, 


Smp.  ca.  61—63°. 

Propylidencyclopentan  gebt  beim  Kocben  mit  alkoboliscber  Scbwefel- 
saure  liber  in 

Isopropylcyclopenten,  C8H14, 

CH2—  CHx  ^CHg 

6H!-CH>        <CH, 

Nitrosocblorid,  kristalliniscb.  Aus  dem  Nitrosocblorid  bildet 
sicb  durcb  Abspaltung  von  HC1  und  Spaltung  des  entstandenen  Oxims 
ein  Keton,  dessen  Semicarbazon  bei  183  —  185°  scbmilzt. 
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Dicyclopentenpentanon,  C10H140. 
CO 


[B.  29,  2963]. 

Dargestellt  durch  Selbstkondensation  von  Pentanon  unter  An- 
wenduDg  von  Natriumathylat  oder  Salzsaure. 

Sdp.  253—254°,  117—119°  unter  12  mm,  d=l,0176,  ^=1,52095 
bei  20°,  Jf  =  44,92  (her.  43,72;  vgl.  S.  167). 

Oxim,  C10H14NOH  [B.  30,  1095],  Smp.  128°. 

Tricyclodipentenpentanon,  C15H200  [B.  29,  2964]. 

Entsteht  bei  der  Kondensation  von  Pentanon  zu  Pentenpentanon 
als  Nebenprodukt. 

Sdp.  190°  unter  12  mm,  Smp.  76—77°,  hellgelbe  Kristalle. 

Tricyclotrimetbylenbenzol,  C15H18  [B.  30,  1094]. 

Entsteht  bei  der  Kondensation  von  Pentanon  mit  Salzsaure. 

Nicbt  niichtig  mit  Wasserdampf.  Sdp.  180—200°  unter  13mm, 
Smp.  96  —  97°.  Bestandig  gegen  Permanganat,  oxydierbar  durch  Chrom- 
saure  und  Salpetersaure  (s.  auch  S.  192). 

1,2-Methylcyclopentanon,  C6H100. 

CH3 

CH 


H2 
[A.  331,  319—325.] 

Darstellung:    Durch  Spaltung  von  Campherphoron  (s.  S.  572). 

Eigenschaften:  Riecht  pentanonahnlich.  Sdp.  140  —  141°, 
d  =  0,917,  njD=  1,4348  bei  20°.  In  Wasser  ziemlich  leicht  loslich. 
Oxim,  C6H10NOH,  Sdp.  100—102°  bei  18  mm.  Semicarbazon, 
C7H13N30,  Smp.  174—176°.  1,2-Methylpentanon  gibt  bei  der  Oxy- 
dation  mit  Chromsaure  oder  Permanganat 

/-Acetylbuttersaure,  olig,  gibt  leicht  einHydrat,  Smp.  35—  36°. 
Semicarbazon,  Smp.  170—171°  (177°).  1,2-Methylpentanon  kon- 
densiert  sich  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  nicht  mit  Aldehyden 
[G.  N.  1907,  400]. 
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1,  3-Methyleyclopentanon  (aktiy),  C6H100. 

CH3 
CH 


H2c  --  o 

Rechtsdrehend     (aus     aktiver     /?-Methyladipinsaure     dargestellt), 
[a]D  =  +  124—133°  [A.  332,  349;  B.  32,  3339]. 

Kondensation  von  1,  3-Methylpentanon  mit  Aldehyden 
[B.  29  (1896),  1601;  G.  N.  1907,  399  ff.). 

Bei  Gegenwart  von  Natronlauge  als  Kondensationsmittel  lieB  sich 
1  ,  3-Methylpentanon  mit  2  Mol.  folgender  Aldehyde  kondensieren: 


Koudensationsprodukt  aus  Smp. 


Benzaldehyd  [B.  29,  1597]  .     .     .  149—151° 

m-Nitrobenzaldehyd 150° 

p-Nitrobenzaldehyd 


Dimethyl-p-Amidobenzaldeliyd 

Anisaldehyd 

Zimtaldehyd 

Piperonal 


149° 
230,5° 
193,5° 
153,5° 

159° 


Cuminol 126° 

Man  vergleiche  auch  Allg.  Teil  S.  103  ff. 

1, 3-Methylpentanon  kondensiert  sich  mit  Aceton  zu  einem 
Phoron,  09H140  [A.  331,  330;   B.  29,  1601],  d  =  0,931,  Sdp.  urn 
200°.     Oxim,  C9H14NOH,  Smp.  85-87°. 

Oxymethylenniethylpentanon  [A.  329,  116]. 

Sdp.  105-112°  unter  22mm,  Smp. 53— 54°.  Gibt  ein  cyclisches 
Semicarbazon,  C8HUN30,  Smp.  115—116°.  Durch  Kochen  mit  Saure 
entsteht  daraus  ein  fliissiges  Pyrazol,  C7H10N2. 

Methylpentanonsulfonal,  C6H10(S02C2H5)2  [B.  31,  339]. 
Smp.  110—111,5°.     G-lanzende,  schiefe  Prismen. 

Methylpentanonoxim,    C6H10NOH   [A.  309,  14;  312,183;  332,349]. 

wurde  in  zwei  Modifikationen  erhalten: 

a-Oxim,  Smp.  91— 92,5°,  Sdp.  99— 102°  unter  12mm,  [a]D= 
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/S-Oxim,  Smp.  ca.  60—68°,  [a]D  =  +48°.  Beide  Oxime  geben 
anscheinend  dieselbe 

Benzoylverbindung,  Smp.  60—  61°,  [ce]D  =  +  29,77°. 

Methylpentanonoxim  gibt  beim  Erwarmen  mit  P205  [A.  309,  14] 
neben  Kohlenwasserstoff: 

1.  Nitril,  C5H9CN,  Sdp.  145—155°,  das  sich  verseifen  lafit  zu  einer 
Hexylensaure,  C6H1002,   Sdp.  100—103°  unter  8  mm,  in  dieser 

befindet  sich  die  Athylenbindung  in  /?,/-Stellung,  da  sie  durch  Erwarmen 
mit  50  prozentiger  Schwefelsaure  in  ein  Lacton  iiberfiihrbar  ist. 

2.  /9-Methylpyridin,  Sdp.  144—147°.    Pikrat,  Smp.  149—150°. 
G-oldsalz,  Smp.  181—183°.     Platinsalz,  Smp.  193°. 

Isoxim  des  Methylpentanons  =  Methyl-#-Piperidon 
[A.  309,  14;  312,  184]. 

Darstellung:  Aus  dem  Oxim  durch  Umlagerung  mit  Schwefelsaure. 

Eigenschaften  des  aus  dem  a-Oxim  gewonnenen  Isoxims:  Sdp. 
147—1480  unter  15mm,  Smp.  87°,  lange  Nadeln,  [ce]D  =  +  75,15°. 

Chlorhydrat,  Smp.  148—149°,  luftbestandig.  Spaltet  sich  beim 
Kochen  mit  Sauren  auf  zu 

Amidocapronsaure  (Amidomethylvaleriansaure),  Smp.  133  —  135°, 
sehr  loslich  in  Wasser,  schwach  rechtsdrehend. 

Das  Isoxim  liefert  bei  der  Reduktion  [A.  324,  288] 

Methylpiperidin  (scheinbar  ein  Gemenge  von  ft-  und  /-Ver- 
bindung). 

Methylcyclopentanolessigester  [A.  314,  160]. 
Methylester,  Sdp.  110—115°  unter  12mm. 
Athylester,  Sdp.  115—120°  unter  12  mm. 

Methylcyclopentenessigester. 
Sdp.  88—91°  unter  15  mm. 

Dicyclomethylpentenmethylpentanon,  C12H180  [B.  29,  2965]. 

Erhalten   durch  Kondensation  von  Methylpentanon  mit  Natrium- 
athylat.     Farb-  und  geruchloses  01,  Sdp.  127°  unter  13  mm. 
Oxim,  C12H18NOH,  Smp.  94°. 
Durch  Reduktion  des  Ketons  entsteht  ein 
Alkohol,  C12H200,  Sdp.  121°  unter  13  mm. 
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l?l-Dimethylcyclopentanon-3,  C7H120  [A.  324,  100,  110], 

CO 


H2-  ---  'C(CH8)2 

Darstellung:  Aus  /9,/3-Dimethyladipinsaure  (erhalten  aus  Tri- 
methylcyclohexanon,  s.  S.  460)  durch  Destination  des  Kalksalzes. 

Eigenschaften:  Sdp.  154—155°,  riecht  menthonahnlich. 

Semicarbazon,  Smp.  174—175°, 

Monobenzylidenverbindung,  Smp.  66  —  67°,  schwach  gelb, 
leicht  loslich  in  Ather. 

Dibenzylidenverbindung,  Smp.  138  —  139°,  gelbe  Nadeln, 
schwer  loslich  in  Ather. 

l9494-Trimetliylcyclopentanon-55  C8H140  [A.  329,  94]. 

CO 


H2O  --  CH2 

Dargestellt    aus    der    entsprechenden    Trimethyladipinsaure    (aus 
Pulenon  erhalten,  s.  S.  399).1     Sdp.  152—153°. 

Semicarbazon,  Smp.  150  —  151°,  leicht  loslich  in  Methylalkohol 
und  Ather,  bildet  sich  ziemlich  langsam. 

Oxim,  Smp.  60  —  62°.     Gibt  bei   der   Oxydation  mit  Chromsaure 
tf,#-Dimethyl-/-acetylbuttersaure,     Smp.   49—50°,     Semi- 
carbazon, Smp.  163°.    Gibt  mit  NaBrO  «,«-Dimethylglutarsaure, 
Smp.  82°. 

1  -  Methyl-  4  -isopropy  Icy  clop  en  t  anon-  5 
(Dihydropulegenon),  C9H160, 

CO 
CHgCH,^  NCH  -  CH(CH3)2 

s.  S.  398.  H'CLJCH> 

Pulegenon,  C9H140,  s.  S.  397. 
Campherphoron,  C9H140,  s.  S.  572. 
Isothujon,  C10H160,  s.  S.  525. 
Thujamenthon,  C10H180,  s.  S.  528. 


1  Die  Verbindung  wurde  kiirzlich  von   Gr.  BLANC   [Centralbl.  1907,  II,  2050] 
auf  anderem  Wege  erhalten  und  die  Konstitution  bestatigt. 
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Spezielles  tiber  hexacyclische  Verbindungen. 
Cyelohexanon,  C6H100. 

CO 


, 

CH2 

Bildung  aus  Cyclopentylmethylamin,  s.  S.  420  [A.  353,  325]. 
Eigenschaften:  [A.  353,  330,  331]. 

Cyclohexanon  gibt  beim  direkten  Bromieren  [A.  343,  40]  ein 
Tetrabromid,  C6H6OBr4  (oder  C6H8OBr4),  Smp.  119—120°.   Beim 
Erhitzen  fiir  sich  entstehen  daraus 

1.  2,6-Dibromphenol,  Smp.  55—  56°, 

2.  Tribromid,  C6H5Br30,  Smp.  72—  74°, 

3.  Verbindung  vom  Smp.  189—193°,   in  Alkohol   sehr  scbwer 
loslich. 

Kondensation  von  Cyclohexanon  mit  Aldehyden. 

Mit  Hexahydrobenzaldehyd  kondensiert  sich  Cyclohexanon  zu 

der  Verbindung  C6H60(CHC6Hn)2,  Smp.  89—90°  (s.  S.  434)  [A.  347,  334]. 

Mit  Benzaldehyd   entstehen  je  nach  der  Art  der  Kondensation 

1.  Monoaldol,  Smp.  101—102°  [G.  N.  1907,  402], 

2.  Dialdol,  Smp.  161—162°  [G.  N.  1907,  402]  (s.  S.  105), 

3.  Monobenzylidenverbindung,  Smp.53°[B.40,  71].  Oxim,  Smp.  104°, 

4.  Dibenzylidenverbindung,  Smp.  117°.    Ferner  wurden  mit  folgen- 
den    Aldehyden    Kondensationsprodukte    erhalten    (auf   1  Mol.   Keton 
2  Mol.  Aldehyd)  [G.N.  1907,  404]: 


Kondensationsprodukt  aus 


o-Nitrobenzaldehyd      .     .     .     , 
m-Nitrobenzaldehyd     .     .     .     , 
p-Nitrohenzaldehyd      .     .     . 
Dimethyl-p-Amidobenzaldehyd 
o-Chlorbenzaldehyd      ... 
p-Chlorbenzaldehyd      .     .     .     , 

Anisaldehyd , 

Zimtaldehyd 

Piperonal 

Cuminol 


Smp. 


142° 
190° 
205° 
244° 
112° 
146,5° 
159° 
180° 
189° 
151° 
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Mit  Salicylaldehyd  entsteht  bei  der  Kondensation  mit  HC1  eine 
Anhydroverbindung  C20H1602  von  ganz  analogem  Verhalten,  wie  die 
entsprechende  Pen  tanonverbin  dung  (s.  S.  419).  WeiBe  Kristalle,  Smp. 
159°.  Die  Salze  sind  intensiv  gefarbt. 

Bei  Verwendung  von  Cyclohexanon  zu  Kondensationsreaktionen  in 
alkoholisch-alkalischen  Losungen  entsteht  manchmal  eine  bei  161° 
schmelzende  Verbindung,  die  in  den  meisten  Losungsmitteln  sehr  scbwer 
loslich  ist  und  die  Zusammensetzung  von  Dicyclohexenhexanon 
+  1  Mol.  Alhohol,  C12H180  +  C2H60  =  C14H2402,  aufweist. 

Oxymethylenhexanon, 

CH2— CH2— CO 

CH2— CH2— C=CH(OH) 

[A.  329,  117],  Sdp.  98—100°  nnter  55  mm.     Oibt  ein 

Cyclisches   Semicarbazon,    C8HnN80,    Smp.  183—185°  (labile 

Form)  und  ca.  220°  (stabile  Form).     Daraus 

Pyrazol,  C7H10N2,  gut  kristallisiert,  Smp.  84°. 

Dicyclohexenhexanon  C12H180  [B.  29,  2965;  40,70]. 

Entsteht  bei  der  Selbstkondensation  von  Cyclohexanon  durch  Na- 
triumathylat  oder  Salzsaure.  01.  Gibt  ein 

Oxim,  Smp.  146 — 148°.  Bei  der  Kondensation  von  Cyclohexanon 
mit  HC1  bildet  sich  ein 

Chlorid,  C12H19OC1,  Smp.  41— 43°.  Gibt  bei  der  HCl-Abspaltung 
Dicyclohexenhexanon. 

Durch  Reduktion  von  Dicyclohexenhexanon  erhalt  man  einen 
Alkohol  C12H19OH  (C12H21OH  ?),  Sdp.  265—270°,  Smp.  30  —  31°. 
Aus  diesem  entsteht  durch  Erwarmen  mit  Jodwasserstoff 

Dicyclohexyl,  C6Hn-C6Hn,  Sdp.  227°,  ^=0,869,  WD  =  1,4766. 

Bei  der  Reduktion  des  Cyclohexanons  in  alkalischer  Losung  ent- 
steht als  Nebenprodukt  ein  Pinakon,  Smp.  129°,  das  beim  Erwarmen 
mit  Schwefelsaure  in  einen  zweifach  ungesattigten 

Kohlenwasserstoff  C12H18  tibergeht,  Sdp.  245—250°,  Brom- 
wasserstoffadditionsprodukt  C12H20Br2,  Smp.  68—69°. 
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Cyclohexylamin,  C6Hn-NH2  [A.  343,  46]. 

Erhalten  durcli  Eeduktion  von  Hexanonoxim  und  Hexanonisoxim. 

Sdp.  135—138°,  d=  0,863,  nD=  1,4574  bei  24°. 

Chlorhydrat,  Smp.  203-204°.  B  en  z  oy  Iverbindung, 
C6HUNHCOC6H5,  Smp.  149°.  Harnstoff,  Smp.  195—196°.  Platin- 
salz,  sehr  loslich.  Trim ethylammoniumjo did,  C6HnN(CH3)3J, 
Smp.  260°. 

Cyclodihexylamin,  (C6Hn)2NH  [A.  343,  61]. 

Dargestellt  aus  Cyclohexanon  und  Ammoniumformiat. 

Sdp.  251—252°,  125—130°  unter  12—14  mm.  d  =  0,925, 
UD  =  1,4861  bei  18°. 

Chlorbydrat,  schwer  loslich.  Oxalat,  schwer  loslich.  Rhodanat, 
schwer  loslich. 

Nitrosamin,  (C6Hn)2N.NO,  Smp.  105—106°. 

Cyclobenzylhexylamin  [A.  343,  63], 
C,HCH 

^6H11 

Dargestellt  aus  Cyclohexanon,  Benzylamin  und  Ameisensaure. 
Sdp.  281—282°.    Chlorhydrat  und  Rhodanat  kristallisieren  gut. 

Cyclohexanonisoxim  [A.  312,  187;  343,  43], 
CH2.CH2— CH2, 
CH2.CH2-CO/ 

Entsteht  aus  dem  bei  85°  schmelzenden  Cyclohexanonoxim  durch 
Umlagerung. 

Sdp.  139°  unter  12  mm,  sehr  loslich  in  Wasser,  zerflieBt  an 
feuchter  Luft.  Kristallisiert  aus  Ather  in  Prismen  vom  Smp.  68 — 70°. 

Chlorhydrat,  zernieBlich.  Goldsalz,  (C6HuNO)2.HCl.AuCl3, 
Smp.  73 — 75°.  Das  Isoxim  spaltet  sich  mit  Sauren  leicht  auf  zu 

6-Amido-n-capronsaure  (g-Leucin)  [A.  312,  188;  343,  44],  Smp. 
201 — 202°,  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  n-Adipinsaure, 
Smp.  149—150°  [A.  343,  44],  mit  salpetriger  Saure  entsteht  ein 
Gemisch  von 

£,£-  und  7,^-Hexensaure  [A.  312,  190;  343,  48],  Sdp.  208—210°, 
d  =  0,962,  nD  =  1,4345  bei  23°. 
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Das  Isoxim  gibt  bei  der  Reduktion  [A.  324,  292;  343,  45]    eine 
Sauerstoffhaltige   Base    C6H15NO  (?),    Sdp.   238—241°,    Smp. 

55 — 56°.      Daneben    entstehen    saaerstofffreie    Produkte    (Cyclohexyl- 

amin,  s.  S.  429). 

Cyclohexennitrosochlorid,  C6H10-NOC1  [A.  343,  49]. 

Verbal  t  sich  anormal  gegen  Salzsaure  abspaltende  Agenzien  (gibt 
kein  Oxim). 

Cyclohexanolessigsaure  [A.  343,  51;  347,328;  353,  285  ff.], 

/OH 

'\CH2.COOH 

Entsteht  aus  Cyclohexanon,  Bromessigester  und  Zink  und  Ver- 
seifung  des  sich  bildenden  Esters. 

Smp.  63—64°,  Sdp.  164—166°  unter  12  mm. 

Methylester,  Sdp.  110—120°  unter  12  mm.  Saure  und  Ester 
tauschen  mit  Halogenwasserstoft  Hydroxyl  leicht  gegen  Halogen  aus. 

Monochlorcyclohexylessigsaure,  Smp.  83°. 

Monobromcyclohexylessigsaure,  Smp.  89 — 90°. 

Monojodcyclohexylessigsaure,  Smp.  99 — 100°. 

Cyclohexenessigsaure,  C8H1202    [A.  343,  51;  353,  290 ff.;  359,  308]. 

Die  Saure  wird  in  zwei  isomeren  Modifikationen  erhalten 
[A.  353,  287  ff.],  die  je  nach  der  Art  der  Wasserabspaltung  aus  der 
Cyclohexanolessigsaure  (oder  deren  Kster  und  nachfolgender  Verseifung) 
in  ganz  verschiedenen  Mengen  auftreten  [unv  B.]. 

1.    Bei  Anwendung  von  Bisulfat  oder  P205  entsteht  in  der  Haupt- 

menge  die  Saure 

H2C   rH2 

H2C<^ ^C-CH2.CO<>H 

HC2    TH 

Smp.  37—38°,  Sdp.  140°  unter  12  mm,  rieclit  nach  Fettsauren,  fliichtig. 
Gibt  beiin  Kochen  mit  Schwefelsaure  ein  Lac  ton. 

Methylester,  Sdp.  105°  unter  12  mm. 

Amid,  Smp.  152—153°  [A.  353,  292]. 

Dibromid,  C8H12Br202,  Smp.  119  -  120°,  zerfallt  mit  Soda  zu 
einem  gebromten  Lacton. 
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2.    Bei  der  Wasserabspaltung  mit  Essigsaureanhydrid  entsteht  aus 
der  Oxysaure  wesentlich  die  Saure 

H2C    CH2 
H°2<>C=CH  *  COOH 


Smp.  91  —  92°.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Cyclohexanon 
[A.  353,  288].  Amid,  Smp.  147—148°. 

Dibromid,  C8H12Br202,  Smp.  133—134°.     Lost  sich  in  Soda. 

Durcb  Addition  von  Halogenwasserstoff  entstehen  aus  beiden  Cyclo- 
hexenessigsauren  dieselben  oben  aufgefiihrten  Monohalogencyclohexyl- 
essigsauren,  welcbe  auch  aus  Cyclohexanolessigsaure  erhalten  wurden. 

Oxydationsprodukte  aus  zP-Cyclohexenessigsaure  vom 

Smp.  37—38°  [A.  353,  293;  359,  308  ff.]. 
Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  wurde  erbalten: 

1.  d-Acetylvaleriansaure. 

2.  ^F-Acetylcyclopenten,  C7H100,  welches  in  kleinerMenge  auch 
bei    der   Oxydation   von   A  ^Methyl  cyclohexen    auftritt   (s.  S.  443)   und 
folgende  Eigenschatten  hat:   Sdp.  172—174°,  d  =  0,9445,  nD  =  1,4719 
bei  17°,  M  =  32,59.    Das  Semicarbazon  der  Verbindung  schmilzt  bei 
202—204°,  das  Oxim  bei  90—91°,  das  Benzoyloxim  bei  116—  117°. 
Ein   Vergleich    der    anfangs    unaufgeklarten   Verbindung    C7H100    mit 
J^Tetrahydrobenzaldehyd    und    J1-!,  2-Methylcyclohexenon 
ergab  die  vollkommene  Verschiedenheit  der  drei  Substanzen: 


Vergleich  der  Verbindungen  C7H100 

Jl-Tetrahydro- 
benzaldehyd 

A  '-Methylcyclo- 
hexenon 

Aus  Cyclohexen- 
essigsaure 

Smp. 

Smp. 

Smp. 

Oxim     .... 

97—99° 

62—63° 

90-91° 

Benzoyloxim 
Semicarbazon     . 

101  —  102° 
212—213° 

142—143° 
211—212° 

116—117° 
202—204° 

Die  Verbindung  C7H100  gab  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure 
Glutarsaure  und  erwies  sich,  worauf  W.  H.  PERKIN  zuerst  hindeutete 
[J.  Chem.  Soc.  1908, 1946],  als  identisch  mit  Acetylcyclopenten  (s.  S.421). 

Cyclohexylessigsaure  [A.  353,  295 ff.]  (CH2)5>CH.CH2-COOH. 

Entsteht  durch  Keduktion  von  Monobrom-  oder  Monojodcyclo- 
hexylessigsaure.  Smp.  30— 31°,  Sdp.  245— 247°. 
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Cyclohexylacetamid,  C6Hn-CH2CONH2,  Smp.  168°. 

Cyclohexylacetonitril,  C6Hn-CH2CN  [A.  353,  297;  359,  811], 
Sdp.  215°,  d  =  0,913,  nD  =  1,4575  bei  18°.  Aus  dem  Cyclohexylacet- 
amid entsteht  durch  Umsetzung  mit  Brom  und  Natronlauge 

Cyclohexylmethylamin,  C6Hn»CH2NH2,  (Hexahydro- 
b  enzylamin) 


Eigenschaften:  Sdp.  162—  164°.  Chlorhy  dr  a  t,  Smp.  ober- 
halb  210°.  Carbamid,  C6Hn.CH2NHCONHa,  Smp.  170-172°. 
Trlmethylammoniumjodid,  C6Hn.CH2N(CH3)3J,  Smp.  225°. 
Chloroplatinat,  Smp.  240°  unter  Zersetzung. 

Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Saure  geht  das  Cyclohexylmethyl- 
amin  iiber  in  Cycloheptanol  [A.  353,  326]  (s.  S.  36). 

Durch  Reduktion  des  Cyclohexylacetonitril  s  entsteht 

Cyclohexylathylamin,  CeHn-CHa-CHa.NHa  [A.  353,  297;  359,312]. 

Sdp.  188—189°,  d  =  0,8700,  nD  =  1,4647  bei.  19°.  Chlorhydrat, 
Smp.  252—  253°.  Carbamid,  C6Hn.CH2CH2NHCONH2,  Smp.  85—  86°. 
Die  Base  gibt  bei  der  Umsetzung  ihres  Nitrits:  Kohlenwasserstoff 
(Cyclohexylathylen),  Cyclohexylacetaldehyd  (Semicarbazon,  Smp. 
132—134°)  und  Cyclohexylmethylketon. 

Trimethylammoniumjodid,  C6Hn-CHaCHaN(CH3)8J,  Smp.  221 
bis  222°.  Platinsalz  aus  dem  Ammoniumchlorid,  Smp.  253  —  254°. 

Durch  Destination  von  cyclohexylessigsaurem  Kalk  entsteht 
[A.  353,  300] 

Dicyclohexylaceton 


ErstarrtbeiniedrigerTemperatur.  Semicarbazon,Smp.  142  —  145°. 
Durch  Destination  eines  Gemisches  von  cyclohexylessigsaurem  und 
essigsaurem  Kalk  entsteht  [A.  353,  300] 

Cyclohexylaceton  (Methylhexahydrobenzylketon), 

<^)>-CH2COCH3 
Sdp.  198—200°.     Semicarbazon,  Smp.  165—166°  (?). 


Spezielles  uber  hexaeyclisGhe  Verbindungen  433 

Methencyclohexan, 

CH2-CH2-£=CH2 
[A.  347,  329;  353,  287;  359,  291]. 

Entsteht  aus  ganz  trockner  kristallisierter  Cyclohexenessigsaure 
durch  langsame  Destination  bei  gewohnlichem  Druck. 

Sdp.  105—106°,    d=  0,8025,    np  =  1,4501   bei   20°,    M=  32,15; 

Sdp.  106°,  d=  0,8020,    %>=  1,4516  bei  20°,    M=  32,26. 

Das  Methencyclohexan  absorbiert  leicht  HC1  und  gibt  ein  bei 
151 — 152°  unter  Zersetzung  siedendes  Chlorid  C7H13C1.  Mit  alkoho- 
lischer  Schwefelsaure  wird  es  leicht  zu  J1-Methylhexen  invertiert 
(s.  S.  443).  Bei  der  Hydratation  liefert  es  Methyl-l-cyclohexanol-1, 
Sdp.  156°,  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  neben  Cyclohexanon  das: 

Glycol  [A.  347,  331;  359,  299]. 

/1TT  r^TI  P'TT 

v^Jtlg \jtt% v-'AJ-a 

CH2— CH2-6(OH)-CHSOH 

Smp.  76—77°.  GroBe  Kristalle.  Liefert  mit  Sauren  Hexahydro- 
benzaldehyd  (s.  S.  434). 

Methencyclohexannitrosochlorid,  (C7H12NOC1)2,  ist  schwer 
loslich. 

Nitrolpiperidid,  C7H12NONC5H10,  Smp.  127°.  Gibt  bei  der 
Salzsaureabspaltung  unter  Anwendung  von  Natriumacetat  und  Eisessig 
ein  zum  Teil  erstarrendes 

Oxim  C7H10NOH,  Smp.  97— 99°,  die  Benzoylverbindung  schmilzt 
bei  101 — 102°.  Bei  der  Zerlegung  mit  Sauren  entsteht  aus  dem  Oxim: 

Ji-Tetrahydrobenzaldehyd  [A.  347,  337]. 
CH2 — CH2 — CH2 


Nach  bittern  Mandeln  riechendes  01.     Semicarbazon,  Smp.  212 
bis  213°. 

WALLACE,  Terpene 
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Hexahydrobenzaldehyd,  (CH2)5>CH.COH  [A.  347,  331]. 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Sauren  auf  das  Methencyclohexan- 
glycol  (s.  S.  433). 

Eigenschaften:  Sdp.  161—163°,  d  =  0,9263,  m>  =  1,4495  bei  19°. 
In  Wasser  ziemlich  loslich.  Eiecht  wie  Bittermandelol  und  Fettaldehyde. 

Semicarbazon,  Smp.  167  —  168°,  in  Wasser  ziemlich  loslich. 

Kondensationsprodukt  mit  2  Mol.  Cyclohexanon,  C20H300 
(s.  Allgem.  Teil  S.  104),  farblose  Verbindung  vom  Smp.  89—90°. 

Kondensationsprodukt  mit  Phenylhydrazin,  wenig  be- 
standige,  rotlich  gefarbte  Prismen. 

Mit  Ammoniak  in  atherischer  Lb'sung  entsteht  aus  Hexahydro- 
benzaldehyd die 

Verbindung  C7H12NH(?),  Smp.  104—105°  unter  Zersetzung. 

Hexahydrobenzaldehyd  polymerisiert  sich  leicht  zu  der 

Verbindung  (C7H120)2,  01  vom  Sdp.  150—155°  unter  11  mm. 
Mit  Sauren  entsteht  eine  in  Alkohol  sehr  schwer  losliche 

Verbindung  (C7H120)3,  Smp.  202—203°.    , 

Cyclohexanolpropionsaureester  [A.  360,  44], 
OH 


Sdp.  135—136°  unter  20  mm,  125—127°  unter  12  mm.  Daraus 
entsteht  durch  Wasserabspaltung  und  Verseifung 

Cyclohexenpropionsaure. 
Sdp.  148—150°  unter  13  mm.     Gibt  bei  der  Destination 

Cyclohexenathan  (Athylidencyclohexan)  [A.  360,  45], 

~\=CHCH3 

Sdp.  137—  138°,  d  =  0,8220,  nD  =  1,4626  bei  20°,  M  =  36,83. 
Addiert  sehr  leicht  Nitrosylchlorid.  Bei  der  HCl-Abspaltung  mit  Di- 
methylanilin  entsteht  aus  dem  Nitrosochlorid  neben  Tetrahydroaceto- 
phenonoxim  auch  Acetophenonoxim. 

Nitrolpiperidid,  C6H10N(C5H10)C(NOH)CH3,  Smp.  116—117°. 
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Metboxyloxim, 

/— \/OCH3 

\ — /\C(NOH)CH3 
Snip.  85—86°. 

Tetrahydroacetophenon  [A.  360,  46], 
>— COCH3 


Sdp.  201—202°,  d  =  0,9655,  nj,  =  1,4831  bei  20°.  (Aus  dem 
Oxim  regeneriert). 

Semicarbazon,  Smp.  220—  221°. 

Oxim,  Smp.  99°,  entstebt  bei  der  Umsetzung  des  Nitrosocblorids 
aus  Cyclohexenatban  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  (s.  S.  434). 

Hexahydroacetopbenon  [A.  360,  47], 


Wurde  aus  dem  Tetrabydroacetopbenon  bereitet.    Semicarbazon, 
Smp.  177°,  p-Nitropbenylhydrazon,  Smp.  154°. 

^-Athylcyclohexen  [A.  360,  48], 


Entsteht  aus  dem  Cyclobexenatban  durcb  Erwarmen  mit  alkobo- 
lischer  Schwefelsaure  :  Sdp.  134—136°,  d  =  0,8235,  ^=1,4591, 
M  =  36,52.  Der  Koblenwasserstoff  kann  aucb  aus  dem  Athyl-1-cyclo- 
bexanol-1  durcb  Wasserabspaltung  mit  Cblorzink  dargestellt  werden 
[A.  360,  50]:  Sdp.  134—135°,  ^=0,8260,  wj,  =  1,4576,  M=  36,31. 
Er  addiert  leicbt  Nitrosylchlorid. 

Nitrolpiperidid,  Smp.  149°. 

Oxim  (aus  Nitrosocblorid),  Smp.  57°. 

Keton  (aus  dem  Oxim)  [A.  360,  49], 
0 

-CH2CH3 

Sdp.  195  —  200°.     Riecbt  ahnlicb  wie  Cyclobexanon.     Semicarbazon, 
Smp.  175°. 

28* 
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Vergleichende   Ubersicht   tiber   das  Verhalten    der   isomeren 
Kohlenwasserstoffe  C8H14  und  ihrer  Derivate  [A.  360,  50]. 


sem.  Athyliden- 

/^-Athylcyclohexen  aus 

hexan  aus 

Athyliden- 

Athylcyclo- 

Cyclohexen- 

hexan  durch 

hexanol  durch 

propionsaure 

Inversion 

Wasserabspaltung 

Sdp. 

137—138° 

134—136° 

134—135° 

d 

0,8225 

0,8235 

0,8260 

nD 

1,4631 

1,4591 

1,4576 

M  (berechnet  36,43) 

36,82 

36,52 

36,31 

Nitrolpiperidid 

116—117° 

149° 

149° 

Oxim  (aus  Nitrosochlorid) 

99° 

57° 

58° 

Semicarbazon  des  Ketons 

220—221  ° 

175° 

174—175° 

aus  Oxim 

Cyclohexanol-normal-#-buttersaureester  [A.  360,  55], 
, — x  /OH 


\  —  /\CH-CH2CH3 

C02C2H5 

Sdp  .etwa  145  —  150°  unter  16mm.  Daraus  entsteht  durcb  Wasser- 
abspaltung ein  ungesattigter  Ester.  Sdp.  122  —  127°  unter  14  mm. 
Daraus  eine  ungesattigte  Saure,  deren  BrH-Additionsprodukt  bei 
107—108°  schmilzt.  Die  Saure  liefert  bei  der  trocknen  Destination 
wesentlicb 

Cyclobexenpropan  [A.  360,  56], 


Sdp.  157—158°,  d  =  0,8210,  nD=  1,4631  bei  19°,  M  =  41,60. 

Nitrosochlorid,  kristallisiert  aus  Benzol  in  Prismen,  Smp.  119°. 
Nitrolpiperidid,  Smp.  123°. 

Methoxyloxim, 

/  —  \/OCH3 

\  —  /XC(NOH)CH2CH3 
Smp.  100—101°. 

/^-Cyclopropylhexen  [A.  360,  58], 


Aus  Cyclobexenpropan  durcb  Inversion  mit  Scbwefelsaure  oder  aus 
n-Propyl-l-cyclohexanol-1  durcb  H20-Abspaltung  dargestellt:  Sdp. 
154,5—155,5°,  d  =  0,838,  nD  =  1,4579  bei  19°,  M  =  40,37. 
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Nitrosochlorid,  Smp.  104°. 

Nitrolpiperidid,  Smp.  126—128°. 

Das  Oxim  (aus  Nitrosochlorid)  gibt  mit  Saure  umgesetzt  ein 

Keton,  dessen  Semicarbazon  bei  140  —  141°  schmilzt. 

Cyclohexanolisobuttersaureester  [A.  360,  68], 


C(CH8)2 
dx)2C2H5 
liefert  nach  der  Wasserabspaltung  und  Verseifung 

Cyclohexenisobuttersaure, 


Kristallisiert  aus  Ligroin  in  schonen  Prismen  vom  Smp.  71  —  72°. 
Gibt  beim  Destillieren  unter  C02-Abspaltung: 

Isopropylidencyclohexan  [A.  360,  68], 


Sdp.  160—161°,  erstarrt  in  fliissiger  Luft  kristallinisch.  d  =  0,836, 
nD=  1,4723  bei  20°,  Jf=  41,56.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat  Cyclohexanon  und  das  bei  82°  scbmelzende  Glycol 


C(OH)(CH3)2 

Nitrosochlorid.  Mit  Wasserdampfen  leicht  fliichtiges,  nach 
Campher  riechendes,  tiefblau  gefarbtes  01,  das  nach  und  nach  zu  farb- 
losen,  bei  83°  schmelzenden  Kristallen  erstarrt. 

Das  Isopropylidencyclohexan  geht  beiin  Erwarmen  mit  alkoho- 
lischer  Schwefelsaure  iiber  in 

Isopropylhexen  [A.  360,  69], 


Sdp.  155—157°,  d  =  0,829,  WD  =  1,4606,  M  =  41,02.  Gibt  ein 
sehr  bestandiges  festes  Nitrosochlorid,  das  aus  Benzol  in  schonen 
Prismen  kristallisiert,  Smp.  129  —  130°.  Daraus  wurde  durch  Salzsaure- 
abspaltung  ein  Oxim  vom  Smp.  72°  gewonnen,  aus  diesemlsopropyl-l- 

hexenon-2 

0 


Smp.  des  Semicarbazons  165  —  166°. 
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1,2-Methylcyclohexanon  [A.  329,  368;  346,  250;  347,  337], 
CH2-CH2— CH(CH3) 
CH2-CH2-6o 

Wurde  durch  Abwandlung  aus  1,,3-Methylcyclohexanon  durch  das 
Tetrahydrotoluol  und  1,2-Methylcyclohexanol  (s.  S.  26  und  S.  440)  hin- 
durch  erhalten. 

Eigenschaften:  Sdp.  165°,  d  =  0,923,  nD  =  1,4461  bei  21,5°. 
Erstarrt  bei  niederer  Temperatur  zu  einer  kristallinischen  Masse,  zeigt 
wenig  Neigung  zur  Selbstkondensation  und  geht  auch  mit  m-Nitrobenz- 
aldehyd  in  alkoholischer  Losung  bei  Zusatz  von  etwas  Natronlauge 
keine  Kondensation  ein.  Das  Ausbleiben  dieser  Eeaktion  erlaubt  es, 
aus  dem  1,2-Metbylcyclohexanon  ahnliche  Ketone  (Cyclohexanon ,  1,3- 
und  1,4-Cyclohexanon),  welche  schwerlosliche  Kondensationsprodukte 
mit  m-Nitrobenzaldehyd  liefern,  und  welche  als  Verunreinigungen  in 
dem  technischen  Praparat  vorkommen  konnen,  abzuscheiden  [G.  N. 
1907,  400].  Das  1,2-Methylcyclohexanon  gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsaure  [329,  377]  d-Acetylvaleriansaure,  Smp.  50°  (Semi- 
carbazon,  Smp.  144 — 146°),  die  bei  Behandlung  mit  Bromlauge 
n-Adipinsaure  (Smp.  149 — 150°)  liefert. 

Semicarbazon  des  1,2-Methylhexanons,  Smp.  191  —  192°,  sehr 
scbwer  loslich  in  Alkohol. 

Monobenzylidenverbindung,  olig. 

Oxim,  Smp.  43— 44°,  Benzoylverbindung,  Smp.  70— 72°. 

Isoxim  [A.  346,  251],  Smp.  90—91°,  sehr  loslich  in  Chloroform 
und  Wasser.  Das  Chlorhydrat  ist  in  Ather  unloslich. 

1,2-Methylcyclohexanol,  C7H13OH  [A.  329,  375]. 
Sdp.  168— 170°,    d*=  0,921,   m>  =.  1,4696.     Gibt  bei  der  Wasser- 
abspaltung  z^-Methylcyclohexen  [A.  359,  307]. 
Phenylurethan,  Smp.  103—104°. 

1,2-Methylcyclohexanolessigsaure  [A.  347,  338], 
CH2— CH2— CH(CH3) 

CH2— CH2-C(OH)CH2 .  COOH 
Smp.  67—68°. 

1,2-Methylcyclohexenessigsaure.     Olig. 

Methylester,  Sdp.  115—125°  unter  12  mm.  Gibt  bei  der 
Destination  unter  gewohnlichem  Druck 
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1,2-Methenmethylcyclohexan  [A.  347,  338], 
CH2-CH2—  CH(CH8) 


Sdp.  122—125°,  d  =  0,808,  »D  =  1,4516  bei  22°,  M  =  36,70. 
Daraus  entsteht  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  neben  1,2-Methyl- 
hexanon  das 

Glycol, 

CH2—  CH2—  CH(CH3) 
CH2-CH2-C(OH)CH2(OH) 

Smp.  59—60°.     Gibt  mit  Sauren 

Hexahydro-o-tolylaldehyd, 

CH2—  CH2—  CH(CH3) 
6H,—  CH2—  CHCOH 

Semicarbazon,  Smp.  136—137°. 

Aus  dem  Nitrosochlorid  des  1,2-Methenmetbylcyclohexanons 
entsteht  durch  Salzsaureabspaltung  das  Oxim  des  zP-Tetrahydro-o- 
tolylaldebyds.  Semicarbazon,  Smp.  208—212°. 

1,2-Metbylcyclohexenisobuttersaure  [A.  360,  80], 
CH3 


CH2 

Sdp.  162—164°   unter    16  mm.     Gibt   bei  Destination   unter  ge- 
wohnlichem  Druck 

o-Menthen, 
CH3 


H2c 

C& 


Sdp.  160—162°,    d  =  0,8345,   1^=  1,4670  bei  20°,  J/^45,88.1 
Verbindet  sicb  mit  NOC1  zu  einem  fliichtigen  blauen  Additionsprodukt. 
Scheint  sich  mit  Schwefelsaure  nur  langsam  zu  isomerisieren. 


1  Die  angegebenen  Konstanten  sind  noch  mit  Unsicherheiten  behaftet. 
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1,2-Methylcyclohexenon  [A.  329,  368;  359,  303;  B.  35,  2823], 

CH2— CH      C(CH3) 
CH2-CH2-CO 

Wurde  aus  dem  1,3-Methylcyclohexanon  durch  das  Tetrahydro- 
toluol  hindurch  erhalten  (s.  S.  443). 

Eigenschaften:  Sdp.  178—179°,  d=  0,9660,  %>  =  1,4833  bei  20°. 
Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  alkoholischer  Losung  entsteht 
1,2-Methylcyclohexanol  (s.  S.  438),  bei  der  Oxydation  Glutarsaure 
[A.  359,  304]. 

Semicarbazon,  Smp.  211—212°  oder  207—208°  (je  nach  der 
Art  des  Erhitzens). 

Oxim  entsteht  durch  Abspaltung  von  Saure  aus  dem  Tetrahydro- 
toluolnitrosat  oder  Nitrosochlorid  (s.  S.  443)  vom  Sdp.  115—117°  unter 
11  mm,  Smp.  62—63°.  Benzoylverbindung,  Smp.  142—143°,  in 
Benzol,  Ligroin,  Ather  schwer  loslich. 

Tiber  die  gleichzeitige  Entstehung  eines  Methoxyloxims  (Smp. 
64 — 65°)  bei  der  Umseztung  des  Nitrosochlorids  mit  Natriummethylat 
s.  S.  443. 

19  3-MetLylcyclohexanon? 

CH2-CH(CH3)-CH2 
CH2 CH2 CO 

Darstellung  [A.  289,  338ff.;  331,  322;  B.  32,  3339]:  Durch 
hydrolytische  Spaltung  des  nattirlichen  Pulegons  (Geschichtliches  siehe 

S.  388). 

Eigenschaften  [A.  289,  339;  332,  337,  338;  346,  250,  253; 
B.  29,  2959;  32,  3339]:  Sdp.  169°,  d  =  0,915,  ^=1,4456  bei  21°. 
[«]D  =  +  13,38°.  In  Losungsmitteln  ergeben  sich  fur  die  Drehung  je 
nach  der  Natur  des  Losungsmittels  etwas  abweichende  Werte.  Semi- 
carbazon, Smp.  180°.  Methylhexanon  reagiert  mit  Natrium.  Beim 
Bromieren  entsteht  aus  1,3 -Methyl cyclohexanon  ein 

Tribromid,  C7H9Br30,  das  mit  Alkali  in  Bromkresol,  C7H7BrO 
tibergeht. 

Mit  PC15  entsteht  Tetrahydromonochlortoluol. 
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Bei  der  Oxydation  gibt  1,  3  -  Methylcyclohexanon  [A.  289,  345; 
B.  32,  3340;  G.  N.  1902,  94] 

^-Methyladipinsaure,  Anilid,  Smp.  198°. 

Oxymethylen-l,3-Methylcyclohexanon  [A.  329,  119]. 

Sdp.  85°  unter  12  mm.  Erstarrt  beim  Abkiihlen  kristallinisch. 
Gibt  ein 

Cyclisches  Semicarbazon,  Smp.  154  —  157°.  Daraus  wurde 
ein  Pyrazol,  C8H12N2,  Smp.  99—100°,  erhalten.  Pikrat,  Smp.  136 
bis  138°,  Silbersalz,  (C8H12N2).N03Ag,  Smp.  137—139°. 

1,3-Methylhexanonsulfonal  [B.  31,  339], 


Smp.  104  —  105°.     Scbwer  loslich  in  kaltem  Wasser. 

Benzyliden-l,3-Methylcyclohexanon,  C7H100  :  CHC6H5 
[B.  29,  1596,  2960;  A.  346,  250,  253]. 

Entsteht  durch  Kondensation  von  1,3-Methylhexanon  mit  Benz- 
aldehyd  mittels  Natriumathylat. 

Sdp.  190—200°  unter  13  mm,  fast  farblos,  Smp.  59°.  Gibt  bei 
der  Reduktion: 

Benzylmethylcyclohexanol  (Benzylhexahydro-m-kresol).  Mit 
Wasserdampf  fliichtig.  Smp.  97°.  Liefert  beim  Erwarmen  mit  P205: 

Hexahydromethylfluoren 
HC  CH 


TT  n  Vi- 
2^  -H 

Sdp.  128°  unter  14  mm,  d  =  0,99,  nD  =  1,5455  bei  20°.     Gegen  Brom 
und  Permanganat  bestandig. 

Benzyliden-l,3-Methylcyclohexanonoxim,  C14H16:NOH. 

Smp.  109—110°.     Gibt  bei  der  Reduktion: 

Benzylhexahydro-m-toluidin,    C6H9(CH3XCH2C6H5)NH2.     Sdp. 
235—245°.    Acetylverbindung,  Smp.  168°.    Carbamid,  Smp.  185°. 


442 


Cyclische  Ketone 


Dibenzyliden-l,3-Methylcyclohexanon,  C7H80(CHC6H5)2 
[B.  29,  1597,  2960]. 

Smp.  126—128°.     Intensiv  gelb  gefarbt.    Das  inaktive  Keton  laBt 
sich  mit  Benzaldehyd  auch  kondensieren  zu  dem 

MonoaldolC7H100.(OH)CHC6H5,[G.N.  1907, 402],  Smp.  106— 107°. 

Eine    systematische    Untersuchung    iiber    die    Kondensation    von 
1,3-Methylcyclohexanon  mit  Aldehyden  findet  sich  G.  N.  1907,  404. 

Ubersicht  iiber  die  untersuchten  Kondensationsprodukte 
aus  aktivem  und  inaktivem  Keton: 


Kondensation  mit 

Snip,  der  akt. 
Verbindung 

Smp.  der  in- 
akt.  Verbind. 

Benzaldehyd   
o-Nitrobenzaldeliyd                .     .     . 

128° 
129° 

122° 

m-Nitrobenzaldehyd     
p-Nitrobenzaldehyd      
Dimethyl-p-Amidobenzaldehyd      .     . 
o-Chlorbenzaldehyd      
p-Chlorbenzaldehyd      
Anisaldehyd 

129° 

172° 
109° 

111° 

158° 
206° 

138° 
150° 
114° 

Zimtaldehyd    
Piperonal 

150,5° 
148° 

135° 
144,5° 

Cuminol 

97—98° 

93° 

Bei  der  Keduktion  des  1,3-Methylcyclohexanons  entsteht 

1,3-Methylcyclohexanol  (m-Oxyhexahydrotoluol) 
[A.  289,  342;  324,  117;  329,  369,  372;  343,  50;  B.  35,  2823] 

CH3 


Sdp.  175—  176°(77°unter  17mm),  d=  0,914,  nD  =  1,4581  bei  19(>. 
LaBt  sich  durch  Wasserabspaltung  inTetrahydrotoluole  tiberfiihren. 

Tetrahydrotoluole  (Methylcyclohexene). 
Methyl-l-cyclohexen-2  (oder  -3) 

CH3-/^>       oder       CH3-<(^^ 

[A.  289,  343;  329,369]  entsteht  aus  1,3-Cyclohexyljodid  durch  Ab- 
spaltung  von  Jodwasserstoif  mittels  Chinolin  (neben  Isomeren).  Sdp. 
103—105°,  d  =  0,806,  wj>=  1,4445  bei  20°.  Optisch  aktiv.  Bildet 
kein  schwer  losliches  Nitrosat. 
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^-Methyl-l-cyclohexen 


[A.  324,  117;  329,  369;  359,  297—308;  B.  35,  2823]. 

Darstellung:  1.  Aus  Methyl-  1-cyclohexanol-l  durch  Wasser- 
abspaltung  [A.  359,  297];  2.  aus  Methyl-  l-cyclohexanol-2  [A.  359,  307]; 
3.  aus  Methyl-l-cyclohexanol-3  [B.  35,  2823];  4.  aus  Methyl-  1-cyclo- 
hexanol-4  [A.  359,  305]  unter  Wasserabspaltung  und  teilweiser  Bindungs- 
verschiebung  ;  5.  durch  Inversion  von  Methencyclohexan  (s.  S.  433). 
Es  entstehen  immer  gleichzeitig  Isomere  mit  anderer  Stellung  der 
Athylenbindung. 

Eigenschaften:  Die  physikalischen  Eigenschaften  des  J!-Methyl- 
1  -cyclohexens  sind  noch  nicht  ganz  scharf  bestimmbar,  da  der  Kohlen- 
wasserstoff  schwer  frei  von  Isomeren  zu  erhalten  ist.  Es  wurde  fur  Ma- 
terial verschiedener  Herkunft  beobachtet:  Sdp.  106—107°  bis  111—112°, 
d  =  0,799—0,811,  nD  =  1,4423-1,4496,  M  =  31,78—31,84  (ber.  31,83). 

Verbindet  sich  mit  NOC1  zu  (C7H12NOC1)2  und  mit  N204  zu  einem 
schwer  loslichen  Nitrosat  (C7H12N204)2,  Smp.  107—108°  [A.  329,  370]. 

Nitrolpiperidid 

NOH 


Smp.  153°.     Aus   dem    Bisnitrosochlorid    entsteht   bei   der   Umsetzung 
mit  Natriummethylat  (neben  Methylhexenonoxim)  das 

Methoxyloxim 

NOH 


Smp.  64—  65°.  Benzoylverbindung  daraus  Smp.97—  98°  [A.359,301], 
in  Benzol,  Ligroin,  Chloroform  sehr  leicht  loslich. 

Das  Nitrosat  und  Nitrosochlorid  liefern  auf  bekanntem  Wege 
(letzteres  am  besten  beim  Erwarmen  mit  Natriumacetat  in  Eisessig) 
Methyl-  l-hexenonoxim-2  vom  Smp.  62  —  63°,  Benzoylverbindung  Smp. 
142—143°  (schwer  loslich)  (s.  auch  S.  440). 

Bei  der  Oxydation  des  A  ^Methyl-  1  -cyclohexens  entsteht: 
1.    z^-Acetylcyclopenten,    C7H100,    Smp.    des    Semicarbazons 
202—203°  (s.  S.  421,  431); 
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2.    das  Glycol 

OH 


Smp.  67°.     Liefert  beim  Erwarmen  mit  Oxalsaure  1,2-Methylhexanon: 
OH  OH  O 


X— /XCH3 

3.  ^-Acetylvaleriansaure  [A.  329,  371,  377;  359,300]  (Semi- 
carbazon  Smp.  143 — 144°)  und  Adipinsaure. 

Dicyclo-l,3-Methylhexen-methylhexanon,  C14H220 
[A.  346,  250;  B.  29,  1595,  2966;  32,  3338]. 

Darstellung:  Entsteht  durch  Kondensation  von  Methyl cyclo- 
hexanon  mit  Natriumathylat  oder,  in  Form  seines  Chlor-  bzw.  Brom- 
hydrats,  mit  Salzsaure  oder  Bromwasserstoffsaure. 

Eigenschaften:  Sdp.  143—144°  unter  10  mm,  d  =  0,9635, 
^0=  1,4955  bei  20°.  Verbindet  sich  leicht  mit  HC1  und  HBr  zu 
kristallisierten  Verbindungen.  Das  inaktive  Keton  gibt  jedoch  mit 
HC1  keine  kristallisierte  Verbindung. 

Chlorhydrat,  C14H23C10,  Smp.  90°.  Entsteht  schon  beim  Stehen 
einer  Losung  von  aktivem  Methylhexanon  in  konzentrierter  Salzsaure. 
Gibt  beim  Erhitzen  fur  sich  oder  mit  Anilin  HC1  ab. 

Bromhydrat,  C14H23BrO,  Smp.  90— 91°.  Entsteht  aus  C14H220 
und  HBr,  ferner  auch  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Methylhexanon. 
Verhalt  sich  wie  das  Chlorhydrat. 

Oxim  C14H22NOH,  Smp.  152°.     Gibt  bei  der  Keduktion  die 

Base  C14H23NH2,  Sdp.  165—166°  unter  20mm.  Chlorhydrat 
und  Nitrat  sind  schwer  loslich. 

Kondensationsprodukt  aus  1,3-Methylcyclohexanon  mit 
Aceton.     Isomeres  Pulegon. 

CH3 
CH 


[B.  29,  1597,  2955;  A.  300,  268,  275.] 
Entsteht  bei  der  Kondensation    von   1,3-Methylcyclohexanon  und 
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Aceton    mit   Natrium  atbylat   (neben    einer  Verbindung  C13H200  vom 
Sdp.  179—183°  im  Vakuum). 

Eigenscbaften:  Sdp.  214—215°,  d  =  0,918,  nD=  1,46732  bei  20°. 
Recbtsdrebend,  riecht  wie  Pulegon.  Verdiinnte  Scbwefelsaure  wirkt 
nicbt  spaltend,  sondern  nur  verbarzend. 

Semicarbazon  \yurde  in  zwei  Modifikationen  erbalten: 
a]    Smp.  70—85°,  leicbt  loslicb  in  Ather, 
0)   Snip.  144°,  Nadeln. 

Oxim,  01  vom  Sdp.  ca.  145°  unter  15  mm. 

Bei  der  Oxydation  des  Ketons  mit  Permanganat  bildet  sich  eine 
zersetzlicbe  Ketosaure,  die  mit  Hypobromit  anscheinend  in  /5-Metbyl- 
pimelinsaure  tibergebt. 

Benzylidenverbindung,  amorpb,  Smp.  83—84°,  wird  beim 
Reiben  elektriscb.  Das  Keton  gibt  bei  der  Reduktion  den 

Alkobol  C10H17OH,  Sdp.  215°  (103—  104°  unter  15mm),  d=0,912, 
nD  =  1,4792  bei  20°.  Ungesattigt,  riecbt  abnlicb  wie  Terpineol,  ziem- 
licb  bestandig  beim  Erbitzen  mit  verdiinnter  H2S04  oder  KHS04. 
Gibt  mit  P205  das 

Terpen  C10H16,  Sdp.  173—175°,  d  =  0,823,  nD=  1,4601,  riecbt 
abnlicb  wie  Limonen  (s.  S.  189  Anm.). 

R-l-l,3-Methylcyclobexanonoxim  [A.  289,  339;   309,4;  332,338], 

CH3 


Sdp.  222—223°,  Smp.  43—44°,  [a\D  =  -  42°.  Beim  Benzoylieren  ent- 
stehen  zwei  stereoisomere  Verbindungen  (syn-  und  anti-Formen),  die  sicb 
am  besten  durcb  fraktionierte  Kristallisation  aus  Ligroin  trennen  lassen: 

R-d-tf-Benzoylcyclometbylbexanonoxim,  entstebt  in  iiber- 
wiegender  Menge.  Smp.  96  —  97°,  groBe  monoklin-bemimorpbe  pyro- 
elektriscbe  Kristalle,  [a]D  =  +  19—20°. 

R-1-^-Benzoylmetbylcyclobexanonoxim,  Smp.82  —  83°,  diinne 
rbombiscbe  (hemiedriscbe)  Prismen  [a]D  =  —  86°. 

Es  tritt  leicbt  eine  Bildung  von  Miscbkristallen  der  beiden  Formen 
vom  Smp.  67—69°  ein.  Beide  Benzoylverbindungen  geben  bei  der 
Spaltung  mit  NaOH  dasselbe  Oxim,  das  bei  erneutem  Benzoylieren 
wieder  beide  Verbindungen  liefert. 
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Bei  der  Reduktion  des  Oxims  erhalt  man  Metbylcyclobexylamin 
(s.  S.  447). 

Das  Oxim  liefert  beim  Erwarmen  mit  P205  [A.  309,  G] : 

1.  Koblenwasserstoffe  (u.  a.  Toluol  und  Dihydrotoluol). 

2.  Nitril,    C6HnCN,    Sdp.  174-182°.      Gibt   bei   der    Oxydation 
Oxalsaure   und  Buttersaure.     Beim   Verseifen    entstebt  nicht  ganz 
einbeitlicbe  Heptylensaure,  C7H1202  (/9,^-Isobeptylensaure),  Sdp.  219 
bis  222°  (120  —  121°  unter  12mm),  d  =  0,943,  nD  =  1,44214  bei  22°. 
Amid,  Snip. 68— 70°.    Glanzende  Blattcben.   Kalksalz,  (C7Hn02)2Ca  + 
l^/gH^O,    in    heiBem   Wasser   schwerer  loslich  als  in  kaltem.     Durcb 
Addition    von   Bromwasserstoff   an    die   Saure    entstebt    eine    gebromte 
Saure,    die   sich   in  ein  L  act  on  iiberfubren  laBt.     Das  gleicbe  Lacton 
lafit  sicb  auch  durcb  Kocben  der  Heptylensaure  mit  H2S04  darstellen. 

3.  Gemiscbe  von  Pyridinbasen  (#,#'-Dimetbylpyridin?). 

Inaktives'  1,3-Methylcyclobexanonoxim  [A.  332,  345]. 

Bleibt  nach  dem  Destillieren  olig  und  stellt  jedenfalls  ein  Ge- 
miscb  der  syn-  und  anti-Form  vor.  Die  a-Benzoylverbindung  (s.  unten) 
liefert  bei  der  Zerlegung  ein  Oxim  vom  Snip.  18 — 24°. 

«-i-Benzoylmethylcyclohexanonoxim.  Entsteht  in  iiber- 
wiegender  Menge,  Smp.  105  —  106°,  monoklin  (boloedrisch). 

^-i-Benzoylmethylcyclobexanonoxim,  Smp.  70— 72°.  Nadeln. 

Isoxime  des  1,3-Metbylcyclohexanons 
[A.  309,  2;  312,  191;  346,253]. 

Durch  Umlagerung  des  1,3-Methylcyclohexanonoxims  mit  PC15 
oder  besser  mit  konzentrierter  H2S04  entsteben  zwei  Modifikationen 
des  Isoxims,  die  sicb  durcb  fraktionierte  Kristallisation  (aus  Atber, 
Benzol,  Ligroin)  trennen  lassen.  Beide  Modifikationen  baben  denselben 
Siedepunkt  278—279°  (154-155°  unter  14mm)  und  sind  sehr  loslicb 
in  Wasser. 

«-Isoxim, 
CH2-CH(CH3)CH2, 
CH2 — CH2 NH/ 

Smp.  105°,    [cc]D  =  -  36,12°.     GroBe,    flacbe  Kristalle.     Gibt   bei   der 
Aufspaltung  mit  Salzsaure  die 


Spezielles  uber  hexacyclische  Verbindungen  447 

CO  H 
Amidosaure    C6H12^NH2    ,    Smp.  187—188°.     In  Wasser  sehr 

loslich.     Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  daraus 
/9-Methyladipinsaure,  Smp.  86°. 

/?-Isoxim, 
CH2-CH(CH3)-CH2X 
6fi2  --------  CH2  --  CO/ 

Smp.  65—66°  (68—69°),  [a]D  =  -  22,2  °.  Leichter  loslich  als  das 
tf-Isoxim.  Entsteht  bei  der  Umlagerung  des  Oxims  in  iiberwiegender 
Menge.  Gibt  bei  der  Aufspaltung  mit  Salzsaure  die 

CO  H 
Amidosaure    C6H12<^.,J     ,    Smp.  145  —  146°  unter  Zersetzung. 

Sehr  loslich.  Mit  salpetriger  Saure  entsteht  aus  dieser  neben  einer 
Oxysaure  die 

Ungesattigte  Saure  C7H1202,  Sdp.  220—  225°.  Die  Oxysaure 
gibt  bei  der  weiteren  Oxydation  mit  Cr03  /-Acetylbuttersaure 
(Semicarbazon,  Smp.  177°). 

Bei  der  Reduktion  [A.  324,  296]  liefern  die  Isoxime  schwer  trenn- 
bare  Gemische  sauerstofffreier  und  sauerstoffhaltiger  Basen. 

1,3-Methylcyclohexylamin,  C7H13NH2 
[A.  272,  123;  289,  340;  346,  260]. 
CH8 


Entsteht  beim  Erhitzen  von  Pulegon  mit  Ammoniumformiat  und 
bei  der  Eeduktion  von  Methylhexanonoxim  (s.  S.  394  und  445). 
Sdp.  151°,  d  =  0,873  bei  20°. 
Chlorhydrat,  Smp.  174—176°,  Carbamid,  Smp.  178°. 

1,3-Methylcyclodihexylamin,  NH(C7H13)2 
[A.  272,  123;  289,  342;  343,  64,  66;  346,  259;  353,  319]. 

Wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von  Pulegon  oder  besser  von 
Methylcyclohexanon  mit  Ammoniumformiat,  oder  durch  Erhitzen  von 
Methyl  cyclohex  anon  mit  ameisenssaurem  Methylcyclohexylamin. 

Sdp.  273°  (134—135°  unter  12—14  mm),  d  =  0,8878,  nD  =  1,4756 
bei  21°. 
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Nitrat  und  Nitrit  sind  schwer  loslicb. 

Es  sind  zwei  stereoisomere  Modifikationen  zu  unterscheiden 
(a  und  /9)  (vgl.  Allgem.  Teil  S.  174),  die  nebeneinander  entsteben  und 
sicb  durcb  die  verscbiedene  Loslichkeit  ihrer  Formiate  in  Atber 
trennen  lassen.  Die  a-Verbindung  gibt  ein 

Hydrat,  Smp.  46— 48°,  und  dreht  starker  als  die  /5-Verbindung. 
Die  Verschiedenbeit  im  Scbmelzpunkt  der  Derivate  zeigt  folgende 
Tabelle: 


a. 

f 

Chlorhydrat  (C7H18)2NH.HC1    .... 

285° 

211° 

{141  ° 

151° 

}• 

Benzoylverbindung  (C7H13)2N-COC6H5  . 

[^=-34,6° 

Nitrosoverbindung  (C7H13)2N'NO  .     .     . 

1         83—84° 
1     Hp  =  -34° 

62—74° 
geringer  als  a 

} 

Phenylcarbamid  (C7H13)2N-CONHC6H5  . 

174—176° 

137—138° 

C  H 

Benzyl-l,3-Metbylcyclohexylamin,  NBk^*    "  „ 

\Ohl2O6M5 

[A.  343,  67,  71]. 

Entstebt  beim  Erbitzen  von  ameisensaurem  Metbylcyclobexylamin 
mit  Benzaldehyd  oder  von  Metbylcyclobexanon  mit  ameisensaurem 
Benzylamin. 

Sdp.  170°  unter  14  mm,  liber  300°  unter  gewohnlicbem  Druck, 
d  =  0,9454,  nD  =  1,5180  bei  21°. 


Amyl-l,3-Metbylcyclohexylamin, 


[A.  343,  66]. 


Entstebt  beim  Erbitzen  von  ameisensaurem  Amylamin  mit  Metbyl- 
cyclohexanon.     Sdp.  234°. 

1,3-Metbylcyclohexanolessigsaure, 

.CHCCHaJ-CH,  N     ,OH 
'\CH2—     -CH/  '\CH2.COOH 

[A.  314,  151]. 

Zabfliissiges  01.     Siedet  bei  gewohnlicbem  Druck  unter  teilweiser 
Zersetzung. 

Metbylester,  Sdp.  240°  (120—125°  unter  23  mm). 
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Athylester,  Sdp.  254—256°  (127—129°  unter  21  mm),  d=  1,0035, 
nD  =  1,4581  bei  18°.  Bei  der  Verseifimg  tritt  zum  Teil  Spaltung  in 
Metbylcyclobexanol  ein. 

1,3-Methylcyclohexenessigsaure,  C9H1402  [A.  314,  154;  347,  340]. 

Sdp.  245—255°  unter  Zersetzung  (Bildung  von  1,3-Metben- 
methylcyclohexan,  s.  unten),  146  —  149°  unter  23mm,  d  =  1,015, 
nD  =  1,4807  bei  27°.  Oel  von  Fettsauregerucb. 

Dibromid,  C9H1402Br2,  Smp.  127—  129°.  Zerlegt  sich  mit  Alkali 
unter  Abscbeidung  von  monobromiertem,  ungesattigtem  Kohlen- 
wasserstoff. 

Amid,  Smp.  153—154°,  gibt  mit  P205  das 

Nitril,  08H13.CN,  Sdp.  230—234°  (108—112°  bei  10mm).  Riecbt 
ahnlicb  wie  Benzonitril.  Durcb  langsame  Destination  der  Saure,  sowie 
durcb  Erbitzen  des  Ammoniumsalzes  erbalt  man  (in  letzterem  Fall  neben 
Amid): 

1,3-Methenmethylcyclobexan  [A.  347,  342], 


Sdp.  123—124°,  d  =  0,794,  nD  =  1,4461  bei  20°,  linksdrebend 
[ce]D  =  —  29  °.  Durcb  Oxydation  mit  Permanganat  entstebt  aus  dem 
Koblenwasserstoff  neben  1,  3-Methylcyclobexanon  das 

Glycol 


Sehr  zabflussig.  Sdp.  150—153°  unter  39  mm.  Mit  Sauren  entsteht 
daraus  : 

Hexabydro-m-tolylaldebyd,  Semicarbazon,  Smp.  158  —  160°, 
in  heiBem  Wasser  loslich. 

Nitrosochlorid  kristallinisch.  Nitrolpiperidid,  CgH^NOCjjH^, 
Smp.  136  —  137°.  Mit  alkoholiscbem  Kali  entstebt  aus  dem  Nitroso- 
cblorid  das  Oxim  des 

zP-Tetrabydro-m-tolylaldehyds 

/CH(CH,)-CH,N  . 

'H<CH2  --  CH>C 

Semicarbazon,  Smp.  206—207° 

WALLACH,  Terpene 
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1,3-Methylcyclohexanolpropionester  [A.  360,  51], 
CH3 

/'—  v°H 

'\C 


C02C2H6 

Sdp.  133  —  135°  unter  13  mm,  daraus  wurde  dargestellt  der  un- 
gesattigte  Ester,  Sdp.  115  —  117°  unter  13mm  und  die  ungesattigte 
Saure,  Sdp.  153  —  157°  unter  17  mm,  aus  dieser  das 

1,3-Methylcyclohexenathan  (Methyl-  l-athyliden-3-cyclohexan), 

CH3 

=CHCfL 


Sdp.  153°,  d  =  0,813,  nD  =  1,4584,  M  =  41,65,  linksdrehend. 
Nitrosochlorid  bildet  sich  leicht.     Nitrolpiperidid  Smp.  100 
bis  101°. 

1,3-Methylcyclohexanol-n-buttersaureester  [A.  360,  59], 
CH3 

/—  \/OH 

^CHCHcjCHa 

C02C2H5 

Sdp.   165  —  170°   unter    15  mm.      Daraus    wurde    durch    die    un- 
gesattigte Saure  hindurch  erhalten 

1,3-Methylcyclohexenpropan, 
CH3 

<^      )>=CHCH2CH3 

Sdp.  170—173°,  d  =  0,814,  nD  =  1,4591  bei  19°,  M=  46,35,  links- 
drehend, «D  =  -34028'. 

Nitrosochlorid,    schwer   loslich.     Nitrolpiperidid,    Smp.  96°. 

Durch  HCl-Entziehung  entsteht  aus  dem  Nitrosochlorid  ein  Oxim, 

aus  dem  sich  (eventuell  unter  gleichzeitiger  Bildung  des  aromatischen 

m-Tolylathylketons   [Oxim,  Smp.  68  —  69°,   Semicarbazon,   Smp. 

175—176°])  das  tetrahydrierte  Keton 

CH 


herstellen  lafit.     Sdp.   220  —  222°,    d  =  0,9345,   nD  =  1,4807  bei  20°, 
M=  46,26.     Semicarbazon,  Smp.  193—194°. 
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1,3-Methylcyclohexanol-iso-buttersaureester  [A.  360,  75], 

CH3 

°H 

\C(CH3)2 


Sdp.  134— 136°  unter  14mm.  Daraus  wurde  die  ungesattigte  Saure: 

CH3 

<23>-C(CH3)2 

Sdp.  165— 168°  unter  14mm,  dargestellt.  Bromwasserstoffadditions- 
produkt,  Smp.  115— 117°. 

Die  ungesattigte  Saure  liefert  unter  Kohlensaureabspaltung 

J3(8)-m-Menthen  [A.  360,  77], 
CH3 

~>=C(CH3)2 

Sdp.  173—175°,  d  =  0,8200,  nD  =  1,4670  bei  20°.  Liefert  bei  der 
Oxydation  1,3-Methylhexanon  und  gibt  bei  der  Inversion  mit  alkoholi- 
scher  Schwefelsaure : 

m-Menthen, 
CH3 


Sdp.  164—168°,  d  -  0,82,  nD=  1,4561.    Daraus  wurde  abgeleitet: 

m-Menthenon  [A.  360,  78], 
CH3  0 

<>-CH(CH8),   (?) 

Sdp.  208  —  209°,  d  =  0,9202,  nD  =  1,4749  bei  20°,  M  =  46,50. 
Semicarbazon,  Smp.  150 — 151°.  Bei  der  Reduktion  entsteht  ein 
m-Mentbol  dessen  Siedepunkt  bei  etwa  215°  liegt. 

1,4-Methylcyclohexauon  [A.  346,  251  ff.], 

CH(CH3)CH2— CH2 

CH2 CH2— 60 

Sdp.  169—171°,  d  =  0,914,  nD  =  1,44345  bei  20°. 
Oxim,  C7H12NOH,  Sdp.  ca.H4°  unter  14mm,  Smp. 37— 39°.  Gibt 
bei  der  Umlagerung  ein  nicht  kristallisiert  erhaltenes  Isoxim,  dessen 
Chlorhydrat  in  Ather  unloslich  ist. 

29* 
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Im  folgenden  sind  die  Schmelzpunkte  der  Konde  nsationsprodukte 
von  1  Mol.  1,4-Methylcyclohexanon  mit  2  Mol.  einer  Reihe  von  Alde- 
hyden  zusammengestellt  [G-.  N.  1907,  404] : 

Kondensationsprodukt  mit  Smp. 


Benzaldetiyd    .........  98—99° 

o-Nitrobenzaldehyd       ......  153° 

m-Nitrobenzaldehyd      ......  153° 

p-Nitrobenzaldehyd       ......  204° 

Dimethyl-p-Amidobenzaldehyd      .     .  212—214° 

o-Chlorbenzaldehyd      ......  121,5° 

p-Chlorbenzaldehyd      .....     .  161° 

Anisaldehyd    .........  141—142° 

Zimtaldehyd    .........  163—164° 

Piperonal    ..........  166,5° 

Cuminol      ..........  112,5° 

Bei  Kondensationsreaktionen,  bei  denen  1,4-Methylhexanon  in 
alkoholisch-alkalischer  Losung  zur  Anwendung  kommt,  entsteht  manch- 
mal  ein  bei  194  —  195°  schmelzender,  aus  Essigester  gut  kristalli- 
sierender  Korper,  dessen  Analyse  auf  die  Zusammensetzung  C16H2802  = 
C14H220  +  C2H60,  d.  h.  1  Mol.  Dicyclomethylhexenhexanon  + 
1  Mol.  Alkohol  stimmt  (vgl.  S.  428). 

Mit  Benzaldehyd  liefert  1,4-Methylcyclohexanon  unter  geeigneten 
Bedingungen  auch  ein 

Monoaldol,  C7H160(CH)CH.C6H5,  Smp.  127°  [G.  N.  1907,  402]. 

Bei  der  Reduktion  liefert  das  Keton,  neben  einem  bei  106  —  107° 
schmelzenden  Pinakon  [A.  359,  306],  das 

1,4-Methylcyclohexanol  (Sdp.  173—174°);  dieses  liefert  bei  der 
Wasserabspaltung  ein  Gemenge  von  A1-  und  A  3-  Methylcyclohexen 
[A.  359,  306]. 

1,4-Methylcyclohexanolessigsiiure  [A.  347,  344;  353,309], 


Wurde  durch  Kondensation  von  1,4-Methylcyclohexanon  mit  Brom- 
essigester  und  Verseifung  des  entstehenden  Esters  erhalten  und  entsteht 
in  zwei  Modifikationen.  Der  Hauptanteil  schmilzt  bei  141  °,  ein  kleinerer 
Teil  wasserfrei  bei  88—90°,  wasserhaltig  bei  48—50°. 

Die  Oxysauren  liefern  je  nachdem  man  sie  mit  verschiedenen 
Wasser  abspaltenden  Agentien  behandelt,  vorzugsweise  folgende  von- 
einander  verschiedenen  Methylhexenessigsauren  [unv.  B.]: 
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a)  1,4-Methylcyclohexylidenessigsaure    CH8—  /~~\=CHC02H 
Yom  Srap.  63  —  64°,  entsteht  beim  Kochen  der  Methylcyclohexanolessig- 
saure  mit  Essigsaureanhydrid.     Amid,  Smp.  121  —  122°. 

b)  1,  4-Methylcyclohexenessigsaure      CH8—  <^     \—  CH2C08H 
vom  Smp.  42  —  43°,  entsteht,   wenn  dem  Oxysaureester  durch  Behand- 
lung  mit  Kaliumbisulfat  oder  mit  P205  Wasser  entzogen  und  dann  ver- 
seift  wird.     Sdp.  137—138°  unter  14  mm. 

Amid,  Smp.  155  —  156°.  Daraus  entsteht  mit  P20B  ein  Nitril, 
vom  Sdp.  107°  unter  15  mm. 

Durch  Anlagerung  von  Brom  und   Halogenwasserstoff   entstehen: 

Dibrom-l,4-Methylcyclohexylessigsaure,  Smp.  97  —  99°. 

Monochlor-l,4-Methylcyclohexylessigsaure  [A.  353,  311], 
Smp.  88—89°. 

Monobrom-l,4-Methylcyclohexylessigsaure,  Smp.  85  —  86°. 
Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  aus  dieser 

1  ,4-Methylcyclohexylessigsaure, 

/CH9  •  CELv 
(CH3)CH<(      2         2>CH.CH2.COOH 

Smp.  63—  650.1 

Amid,  Smp.  161—162°. 

1,4-Methenmethylcyclohexan  [A.  347,  344], 


Entsteht  aus  beiden  isomeren  1,  4-Methylcyclohexenessigsauren 
(s.  oben)  durch  C02-Abspaltung. 

Sdp.  122—123°,  d  =  0,7925,  nj>  =  1,4446  bei  22°,  Jf=  36,93. 
Bei  der  Oxydation  liefert  der  Kohlenwasserstoff  das 


-CH^ 
2    CH2>C(OH)CH2OH 

Smp.  87  —  88°.     Gibt  beim  Erwarmen  mit  Sauren  nur  wenig 

Hexahydro-p-tolylaldehyd,  Semicarbazon,  Smp.  154  —  156°. 
Das  Nitrosochlorid  des   1,4-Methenmethylcyclohexans  gibt  ein 

Nitrolpiperidid,    Smp.  134  —  135°.     Durch  Salzsaureabspaltung  ent- 

steht aus  dem  Nitrosochlorid  das  Oxim  des 

J^Tetrahydro-p-tolylaldehyds,    Semicarbazon,    Smp.  192 

bis  194°. 


1  W.  H.  PERKIN  gibt  73°  an  [Tr.  Chem.  Soc.  1908,  1080]. 
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1,4-Methylcyclohexanolpropionsaureester  [A.  360,  52], 

CHCH3 
C02C2H5 

Sdp.  151°  unter  15  mm.     Daraus  wurde  erhalten 
Cyclomethylhexen-#-propionester,    Sdp.  131°  unter   15  mm. 

und  aus  diesem  die 

l,4-Cyclomethylhexen-#-propionsaure,  Sdp.l80°unter  15mm, 

Smp.  110 — 111°  (aus  verdiinntem  Aceton).     Gibt  bei   der  Destination: 

1,4-Methylcyclohexenathan  (Methyl- l-athyliden-4-cyclohexan). 


Sdp.  155—156°,   d  =  0,811,    nD  =  1,4571    bei    20°,    M  =  41,65; 
d  =  0,812,    nD  =  1,4563    bei    22°.    Gibt  in  fast  quantitativer  Ausbeute 
ein  Nitrosochlorid.     Nitrolpiperidid,  Snip.  128°. 
Oxim 

CH3—  <^J>-C(NOH)CH3 

wurde    aus    dem   Nitrosochlorid   mit  Natriumacetat   und  Eisessig  dar- 
gestellt,  Smp.  117°.     Aus  dem  Oxim  bildet  sich  bei  der  Zerlegung 

Tetrahydro-p-acetyltoluol, 


Sdp.  215—  219°,  d  =  0,951,  nD  =  1,4757  bei  21,5°.     Riecht  anis- 
artig.     Semicarbazon,  Smp.  215  —  216°. 

Tetrahydro-p-acetyltoluol  gibtmitMagnesiumjodmethyl  umgesetzt  das 

,  C10H17OH, 


Sdp.  93  —  95°  unter  13  mm.  Hydratisiert  sich  sehr  leieht  zu  dem 
Glycol  C10H18(OH)2,  Smp.  80—  81°  (vgl.  S.  328,  394). 

1,4-Methylcyclohexenathan  gibt  bei  der  Inversion  mit 
Schwefelsaure  einen  Kohlenwasserstoff  von  folgenden  Eigenschaften  : 
Sdp.  155—156°,  d=  0,814,  nD  =  1,4516  bei  22°.  Das  Piperidid  (aus 
dem  Nitrosochlorid  dargestellt)  schmilzt  bei  134  —  135°. 
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1,4-Methylcyclohexanol-normal-a-buttersaure  [A.  360,  64], 

CH      /—  V°H 

"\CHCHsCH3 

C02H 

Smp.  100—101°. 

Ester  der  ungesattigten  Saure,  Sdp.  124  —  125°  unter  10mm. 
Die  freie  Saure,  Sdp.  154  —  158°  unter  10mm,  gibt  bei  der  trocknen 
Destination 

1,4-Methylcyclohexenpropan, 
CH3—  <(      )>=CHCH2CH8 

Wurde  noch  nicht  ganz  einheitlich  erhalten.  Produkte  von  ver- 
schiedenen  Darstellungen  zeigten  folgende  Eigenschaften:  Sdp.  175  —  177°, 
d  =  0,8135,  nD=  1,4516,  Jf  =  45,73;  Sdp.  172—  174°,  d  =  0,8150, 
nD=  1,4589,  If  =46,28.  Gibt  leicht  ein  Nitrosochlorid.  Nitrol- 
piperidid,  Smp.  151  —  152°.  Oxim  (dargestellt  durch  HCl-Abspaltung 
aus  dem  Nitrosochlorid),  Smp.  105  —  106°,  gibt  bei  der  Zerlegung  das 
ungesattigte  Keton, 

CH3-<^^>—  COCH2CH3 

Sdp.  230  —  231°.    Aus  diesem  wurde  das  zugehorige  gesattigte  Keton 
gewonnen.     Semicarbazon,  Smp.  178  —  179°. 

1,4-Methylcyclobexenisobuttersaure    [A.  360,  70;    B.  39,  2504], 


Entsteht  durch  Wasserabspaltung  und  Verseifung  aus  dem  durch 
Kondensation  von  1,4-Methylcyclohexanon  mit  Bromisobuttersaureester 
sich  bildenden  1,4-Methylcyclohexanolisobuttersaureathylester, 
Sdp.  148—150°  unter  16  mm. 

Die  freie  ungesattigte  Saure  schmilzt  bei  95  —  96°.  Ihr  BrH- 
Additionsprodukt  bei  120—122°.  Athylester,  Sdp.  123—126°  unter 
13  mm.  Durch  C02-Abspaltung  entsteht  aus  der  Saure  unter  Bindungs- 
verschiebung 

(Dihy  droter  pinolen)  , 


Sdp.  172—174°,  d  =  0,831,  nD  =  1,4647  bei  21°,  M  =  45,88. 
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Gibt  mit  Amylnitrit  und  Salzsaure  ein  tief  blau  gefarbtes,  mit 
Wasserdampf  fliicbtiges  01,  das  allmablicb  zu  blaulich  gefarbten 
Kristallen  vom  Smp.  101  —  103°  erstarrt.  Bei  der  Reduktion  entsteht 
eine  Base.  Bei  der  Oxydation  des  i-z/4(8)-Mentbens  entstebt  1,4-Metbyl- 
cyclobexanon.  Beim  Kocben  mit  verdunnter  H2S04  lagert  Dihydro- 
terpinolen  sicb  um  in 

i-  J3-Menthen 

CH8-<(^)>-CH(CH3)2 

Nitrosocblorid,  Smp.  128°.  Gibt  bei  Abspaltung  von  Salzsaure 
Mentbenonoxim,  Smp.  66  —  67°. 

z/^Mono-methyl-l-cyclohexenon-S,  C7H100  [A.  323,  138]. 

CH3 


CH2 

Wurde  nacb  den  Angaben  von  KNOEVENAGEL  dargestellt  und  mit 
Bromessigester  und  Zink  kondensiert  zu  einem 

Ungesattigten  Ester  C8HUCOOC2H5  ,  Sdp.  125—126°  unter 
16  mm.  Durcb  Verseifung  entstebt 

Dibydro-m-tolylessigsaure,  C8Hn.COOH,  Smp.  170—172°. 
Amid,  Smp.  146—147°.  Durcb  C02-  Abspaltung  entstebt  aus  der  Saure 

Dibydroxylol,  C8H12,  Sdp.  133—134°.  Absorbiert  scbnell 
Sauerstoff.  Liefert  mit  Salpeter-Schwefelsaure  Dinitroxylol,  Smp. 
90—91°. 

z/^Biniethyl-l^-cycloliexenon-S,  C8H120  [A.  323,  141]. 

CH3 

C 

H 
2 

H3CH 


Dargestellt  nacb  den  Angaben  KNOEVENAGELS.  Wurde  mit  Brom- 
essigester und  Zink  kondensiert.  Isoliert  wurde  der 

Ungesattigte  Ester  C9H18COOCaH5,  Sdp.  136  -137°  unter  18mm. 
Daraus  entstebt  durcb  Verseifung 
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Dimethylcyclohexenessigsaure,  C10H1402.  Sdp.  170°  unter 
15mm.  Smp.  150— 152°.  Amid,  Smp.  126—127°.  Aus  der  Saure 
entsteht  durch  C02-Abspaltung 

Dihydromesitylen,  Sdp.  147°,  d  =  0,826  bei  18°.  Gleichzeitig 
bildet  sich 

Mesitylen  (Dinitroverbindung,  Smp.  85 — 8(5°.  Trinitro- 
verbindung,  Smp.  230°). 

l,l-Dimethyleyclohexanon-3,  C8H140  [A.  339,  111]  s,  S.  388. 

^-Methyl- l-athyl-5-cyclohexenon-3,  C9H140  [A.  323,  145]. 

CH3 

C 


H5C2.H 

Dargestellt  aus  Propylidendiacetessigester,  Smp.  76 — 78°. 
Sdp.  des  Ketons  232°  (102°  unter  14mm).  Bei  der  Kondensation  mit 
Bromessigester  und  Zink  wurde  erhalten  der 

Ungesattigte  Ester,  C10H15COOC2H5,  Sdp.  145  —  147°  im 
Vakuum.  Liefert  bei  der  Verseifung 

Dihydromethylathylphenylessigsaure,  C11H1602,  Smp.  141 
bis  143°.  Amid,  Smp.  123°.  Aus  der  Saure  entsteht  beim  Erhitzen 
auf  200° 

DimetJiyl-ljS-athyl-S-benzol,  C10H14,  daneben  der 

Dihydrobenzolkohlenwasserstoff,  C10H16,  Sdp.  166°.  . 

Ji-Methyl-l-isopropyl-S  cyclohexenon-3,  C10H160  [A.  323,  149], 

CH3 

C 


Nach  ADgaben  von  KNOEVENAGEL  dargestellt.  Bei  der  Konden- 
sation mit  Bromessigester  und  Zink  in  Benzollosung  entsteht  der 

Ester  C14H2202  neben  C14H2002,  Sdp.  154—158°  unter  16mm. 
Beim  Verseifen  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Sauren  vom  Smp.  Ill — 114° 
bis  135 — 140°  und  hoher.  Es  besteht  iiberwiegend  aus  aromatischer 
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neben    etwas    hydrierter  Saure.     Bei  Abspaltung   von   C02   durch  Er- 
hitzen  auf  200°  entsteht 

Dimetbylisopropylbenzol,  Sdp.  186  —  194°. 

Trimethyl-l54,4-cyclohexanon-5  (Pulenon),  C9H160. 

CH3 
CH 


H.coo 


Sdp.  183°.     Naberes  siehe  S.  399. 

zl^Trimethyl-ljSjS-cyclohexenon-G,  C9H140  [A.  324,  103—106,  114]. 

CH3 


CH2 

Wurde   aus  Cyclogeraniolen  (aus  Citral1)  dargestellt  [A.  324,  105], 
ferner  durcb  Umformung  aus  dem  Trimethyl-l,3,3-cyclohexanon-5  (Di- 
hydroisopboron),  iiber  das  Cyclogeraniolen  [A.  324,  105]: 
CH3  CH3  CH3 


0: 
Dihydroisophoron 

CH3  CH3  CH2 

0: 


Cyclogeraniolen  Nitrosat  Keton  C9H140 

(Man  vergleiche  aucb  Allgem.  Teil  S.  26  und  S.  459.) 

Eigenscbaften:  Sdp.  195—196°,  d  =  0,9245,  nD  =  1,4749  bei  25°. 
Riecbt  wie  Tanaceton.  Uber  die  Molekularrefraktion  s.  S.  167. 

Oxim,  C9H14NOH,  gewonnen  aus  Cyclogeraniolennitrosat  durcb 
Salzsaureabspaltung  (s.  S.  459).  Sdp.  131—132°  unter  15  mm,  Smp. 
128—129°. 


1  Darstellungsmethode  fur  Cyclogeraniolen  aus  Citral  s.  A.  324,  101. 
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Semicarbazon,  Smp.  158 — 159°,  in  Ather  merklich  loslich. 
Benzylidenverbindung,  C9H120  :CHC6H5,  Smp.  54— 55°. 
Uber  die  Reduktion  des  Ketons  siehe  unten. 

Trimethyl-l93,3-cycloliexanon-5  (Dihydroisophoron),  C9H160. 

CH3 
CH 

pt^X^^X^/^ITT 

iUr     ^jOJ±2 


oco 

CH2 


[A.  324,  114;  346,  256]. 

Wurde  nach  Angaben  von  KNOEVENAGEL  [A.  297,  198]  und  MULLER 
und  KEEP  [A.  299,  211]  aus  Isophoron  durch  Reduktion  dargestellt. 

Oxim,  Smp.  84—85°. 

Isoxim,  durch  Umlagerung  des  Oxims  mit  H2S04  in  zwei  Modi- 
fikationen  erhalten: 

a-Isoxim,  Smp.  111—112°, 

ft- Isoxim,  Smp.  82 — 84°.  Das  rohe  Isoximgemisch  ist  in  heiBem 
Wasser  schwerer  loslich  als  in  kaltem. 

Durch  Reduktion  aus  dem  Keton  entsteht 

Dihydroisophorol.  Durch  Abspaltung  von  Wasser  mit  Hilfe  von 
P205  oder  besser  mit  Chlorzink  aus  dem  Dihydroisophorol  entsteht 

Cyclogeraniolen,  C9H16  (s.  S.  458),  Sdp.  139°,  d  =  0,8030, 
nD  =  1,44406  hei  20°. 

Nitrosat,  C9H16-N204.  Smp.  102—104°,  ist  schwerer  loslich  als  das 
Nitrosochlorid,  C9H16-NOC1.  Nitrolpiperidid,  C9H16.NO-NC5H10, 
Smp.  136—138°.  Nitrolbenzylamin,  C9H16NONHC7H7,  Smp.  106°. 
Durch  Umsetzung  mit  alkoholischem  Kali  gibt  das  Nitrosat  das  Oxim  des 

zT-Trimethyl-l,3,3-cyclohexenons-6,  s.  S.  458. 

Trimethyl-1, 3, 3-cyclohexanon-6,  C9H160  (Cyclogeraniolon). 

CH3 


[A.  324,  99—113]. 

Entsteht     durch    Reduktion     des    Trimethyl-l,3,3-cyclohexenon-6 
und  Oxydation  des  zunachst  entstehenden 
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Trimethyl-l,3,3-cycloliexanols,  C9H17OH,  Sdp.  192—193°. 
Bei  der  Reduktion  entstehen  gleichzeitig  pinakonartige  Verbindungen 
vom  Smp.  142—143°  und  128—130°. 

Eigenschaften  desKetons:  Sdp.  191°,  d  =  0,902,  nD  =  1,4545 
bei  19°. 

Semicarbazon,  Smp.  164— 165°.  Oxim,  Smp.  108— 109°.  Nadeln. 
Beim  Umlagern  mit  H2S04  entstehen  zwei  Isoxime  [A.  324,  107; 
346,256]: 

tf-Isoxim,  Smp.  115 — 116°.     Gibt  bei  der  Aufspaltung  eine 

Amidosaure,  C8H16(NH2)C02H,  Smp.  160—161°.  Durch  Um- 
setzung  mit  PC15  entsteht  aus  dem  Isoxim  eine  kristallinische  chlor- 
freie  Base. 

/9-Isoxim,  Smp.  106—108°. 

Trimethy]-l,3,3-cyclohexanon-6  gibt  bei  der  Oxydation: 

Isogeronsaure,  Sdp.  162 — 167°  unter  10  mm.  Semicarbazon, 
Smp.  196—197°.  Die  Saure  gibt  mit  Hypobromit 

/9,/?-Dimethyladipinsaure,  Smp.  85—86°.  Durch  Destination 
des  Kalksalzes  entsteht  l,l-Dimethylcyclopentanon-3  (s.  S.  426). 

Vergleichende  Ubersicht  liber   die   Verbindungen   C9H140  und  C9H160 
[A.  327,  137;  329,  85,  100;  346,  258]. 


C9H160 

CLH..O 

1,3,3-Tri- 

1,3,3-Tri- 

1,4,4-Tri- 

v-/9AJ-14vy 

methylcyclo-       methylcyclo- 

methylcyclo- 

1,3,3-Tri- 

hexanon-6 
(Cyclo- 
geraniolon) 

hexanon-5 
(Dihydroiso- 
phoron) 

hexanon-5 
(Pulenon) 

methylcyclo- 
hexeneu-6 

I 

i 

i 

i 

Q—  —  /^^\ 

^"^\ 

^^\ 

0=-^ 

k/< 

o=^/< 

°J>< 

1^ 

Sdp. 

191° 

188—189° 

183° 

195—196° 

d 

0,902 

0.8923 

0,8925 

0,9245 

nD 

1,4545 

1,4455 

1,4451 

1,4749 

Oxims 

108  —  109° 

84° 

94-95° 

128—129° 

Smp.    Semicarbazons 

164° 

204° 

169—170° 

158—159° 

des                    f  a 
Isoxims  < 
(  P 

115—116° 
105—108° 

111-112° 

82—84° 

96  —  97° 

— 

Spezielles  uber  hexacyolische  Verbindungen  461 

Isopropyl-l-cyclohexenon-4,  C9H140 

[A.  343,  30;  356,  235;  359,  279]. 

Existiert  in  den  drei  Modifikationen  : 

CO  CO  CO 


CH  H2.        CH  H2c          CH2 

CH  C  0 

CH(CHS)2  6H(CH3)2  C(CH3)2 

von  denen  das  J2-Isopropyl-l-cyclohexenon-4  die  stabilste  zu  sein  scheint, 
in  welche  die  beiden  anderen  Modifikationen,  namentlich  in  Beriihrung 
mit  Sauren  so  leicht  iibergehen,  da6  sie  schwierig  rein  zu  erhalten  sind. 

Darstellung:  Das  z^-Isopropylhexenon  entstebt:  1.  bei  der  Oxy- 
dation  von  /9-Phellandren  (siebe  S.  503);  2.  bei  langerem  Kochen 
von  Nopinon  mit  verdunnter  Scbwefelsaure  ;  3.  beim  Erwarmen  von 
Sabinaketon  mit  Schwefelsaure  oder  besser  beim  Zerlegen  von  Sabina- 
ketonsemicarbazon  mit  Mineralsauren  ;  4.  bei  der  HCl-Abspaltung  aus 
Sabinaketonhydrochlorid  (vgl.  S.  506)  als  Nebenprodukt. 

Eigenscbaften:  Sdp.  218  —  219°  (93—95°  unter  12  mm), 
rf19  =  0,947,  ^=1,4807  bei  19°,  M=  41,45.  Riecbt  wie  Cumin- 
aldebyd.  Verbindet  sicb  mit  Bisulfit.  Polymerisiert  sich  leicht 
zu  einer  bei  156°  schmelzenden,  in  Nadeln  kristallisierenden  Verbindung. 
Zeigt  auch  Neigung  zur  Selbstkondensation.  Verbindet  sich  mit 
Schwefelwasserstoff  zu  einer  bei  etwa  119°  schmelzenden  Substanz. 

Das  J1-Isopropyl-l-hexenon-4  erhalt  man  bei  vorsichtigem  Er- 
warmen von  Sabinaketonhydrochlorid  mit  Anilin: 

CO  CO 

H2 

H. 

CH(CH8)2 

neben  kleinen  Mengen  der  Isomeren.  Eine  Unterscheidung  1st  mog- 
lich  durch  die  verschiedene  Loslichkeit  und  die  verschiedenen  Schmelz- 
punkte  der  Semicarbazone  [A.  359,  279]: 
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0  0 


C(CH3)2 
Semicarbazon  1    184_185o  169—170°  199—201° 

Smp.  (am  leichtesten  loslich)     (am  schwersten  loslich) 

Bei  der  Keduktion  in  alkoholischer  Losung  mit  Natrium  liefert  das 
J2-Isopropyl-l-hexenon-4  in  mangelhafter  Ausbeutelsopropylhexanol 
C10H17OH  (s.  unten). 

Isopropyl-l-cyelohexanon-4,  C9H160  [A.  343,  33;  359,280]. 

CO 

JOE, 
H 
CH(CH3)2 

Darstellung:  Aus  dem  zugehorigen  Alkohol  durch  Oxydation. 

Semicarbazon,  Smp.  188°,  bei  haufigem  Umkristallisieren 
190 — 191°.  Das  Keton  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure 

/9-Isopropyladipinsaure,  Smp.  ca.  70°. 

Isopropyl-l-hexanol-4,  C10H17OH.  Gewonnen  durch  Eeduktion 
von  J2-Isopropylhexenon  (s.  S.  461);  riecht  ahnlich  wie  Terpineol. 

z/2-Isopropyl-l-methyl-4-cyclohexenol-4  [A.  359,  285], 


H 

CH(CH3)2 

Darstellung:  Durch  Umsetzung  von  ^!2-Isopropyl-l-hexenon-4 
mit  Magnesiumjodmethyl. 

Eigenschaften:  Sdp.  208—211°  (92°  unter  10  mm),  d  =  0,9230, 
UD  —  1,4760  bei  19  9.  Biecht  angenehm  nach  Terpineol.  Spaltet  schon 
bei  der  Entstehung  leicht  Wasser  ab  unter  Bildung  von  a-Phellan- 
dren  [A.  359,  283]  (s.  S.  499). 
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Cycloheptanon  (Suberon),  C7H120. 

CO 

H2C  CH2 
H26  CH2 
H26 CH2 

Uber  die  Bildung  aus  Cyclohexylmethylamin,  s.  S.  36  und  432 
[A.  353,  326]. 

Dibenzylidensuberon,  C7E80(CHC6H5)2  [B.29,  1600].  Fast  farb- 
lose  KristaUe,  Smp.  107—108°. 

Suberon  wurde  mit  einer  Reihe  von  Aldebyden  kondensiert  (2  Mol. 
Aldehyd  auf  1  Mol.  Keton).  Die  Schmelzpunkte  der  erhaltenen  Konden- 
sationsprodukte  sind  folgende  [G.N.  1907,  401,  404]: 


Kondensationsprodukt  mit 

Smp. 

Benzaldehyd  ...         

107  —  108° 

m-Nitrobenzaldehyd     %1 
p-Nitrobenzaldehyd      .          . 

173° 
209° 

Anisaldehyd                   
Zimtaldehyd                                      .     4 

128—129° 

198° 

Piperonal    . 

137° 

Oxymethylensuberon  [A.  329,  128].  Sdp.  100°  unter  10  mm. 
Gibt  ein 

Cyclisches  Semicarbazon,  C9H13N30,  Smp.  181—183°.  Aus 
diesem  entstebt  durcb  Kocben  mit  Sauren  ein 

Pyrazol,  C8H12N2,  Smp.  66— 67°,   Platinsalz,  Smp.  238— 239°. 

Cycloheptanonsulfonal,  (CH2)6>C(S02C2H5)2  [B.  31,  339], 
Smp.  136—138°. 

Suberonisoxim  [A.  309,  19;  312,  176,  205;  324,  307], 

CH2— CH2-CH2-CO 
GH2-CH2— CH2— NH 

Entstebt  durch  Umlagerung  von  Suberonoxim  in  einer  Ausbeute 
von  85%. 

Eigenscbaften:  Sdp.  ca.  156°  unter  8  mm,  Smp.  etwas  oberbalb 
25°.  In  Wasser  loslicb. 
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Chlorhydrat,luftbestandig.Golddoppelsalz,(C7H13NO)2HClAuCl3J 
Smp.  95 — 96,5°.  Suberonisoxim  gibt  die  sogenannten  Alkaloidreaktionen ; 
mit  PC15  entsteht  daraus  eiue 

Base,  C14H24N20,  Smp.  81—82°.  Goldsalz,  C14Ha4N3O.HCl-AuCl3, 
Smp.  106°.  Mit  P205  entsteht  neben  basischen  Substanzen  aus  dem 
Isoxim  ein  Nitril,  das  beim  Verseifen  eine  Heptylensaur  e  (s.  unten) 
liefert. 

Bei  der  Reduktion  entsteht  aus  Suberonisoxim  neben  einer  sauer- 
stofffreien  eine  sauerstoffhaltige 

Base  C7H17NO,  Sdp.  ca.  250°,  Smp.  48—50°. 

Beim  Kochen  mit  Salzsaure  spaltet  sich  Suberonisoxim  leicht  und 
vollstandig  auf  zu 

Amido-n-heptylsaure  (Amidoonanthylsaure),  Smp.  186 — 187° 
unter  Zersetzung,  in  Wasser  loslich,  in  absolutem  Alkohol  und  Ather 
unloslich.  Die  Saure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 

n-Pimelinsaure  [A.  312,  209;  343,  44]  und  mit  salpetriger  Saure 

6-g-Heptylensaure,  C7H1202,  Sdp.  225—227°,  d  =  0,952, 
nD  —  1,4425  bei  17°.  Bei  der  Oxydation  liefert  diese  Saure  n-Adi- 
pinsiiure,  Smp.  148°. 

Methyl-l-suberol-1  [A.  345,  140], 
(CH2)6>C<™ 

Dargestellt  aus  Suberon  und  Magnesiummethyljodid. 

Eigenschaften:  Sdp.  183— 185°,  d  =  0,9285,  ^=1,4677  bei 
22°,  riecht  wie  Fenchylalkohol.  Erleidet  beim  Erhitzen  mit  KHS04 
Wasserabspaltung  unter  Bildung  von 

J^Methylsuberen  [A.  345,  140], 
CH2— CH2—  CH 
CH2— CH2— CH2 

Sdp.  137,5—138,5°,  d  =  0,824,  ^=  1,4581  bei  19,5°.  Gibt  bei 
der  Oxydation  «-Acetylcapronsaure,  CH3CO(CH2)5COOH  (Semi- 
carbazon,  Smp.  113 — 114°),  beim  Behandeln  mit  Hypobromit  wird 
aus  dieser  n-Pimelinsaure,  Smp.  104 — 105°,  erhalten. 

Nitrosat,  Smp.  97— 98°,  Nitrosochlorid,  Smp.  106°,  Nitrol- 
piperidid,  Smp.  107°.  Das  Nitrosochlorid  gibt  mit  Natriummethylat 
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Methyl  suberanmethoxyloxim, 

CH2-CH2-C(NOH) 
" 


GroBe  Tafeln,  Smp.  74  —  75°.  Das  durch  Spaltung  daraus  ent- 
stehende 

Methylsuberanmetboxylketon  riecht  ahnlich  wie  Suberon  und 
ausgesprochen  nach  bittern  Mandeln.  Es  gibt  nur  langsam  ein  wenig 
charakteristisches  Semicarbazon. 

Das  Nitrosochlorid  gibt  beim  Erwarmen  mit  Dimethylanilin 

Methylsuberenonoxim,  aus  dem  durch  Spaltung  mit  Sauren 
entsteht 

Methylsuberenon  [A.  345,  145], 

CH2—  CH2—  C 
6H2-CH2- 

Sdp.  200—  205°,  d  =  0,9695,  nj)  =  1,4867  bei  21°.  Semicarb- 
azon, Smp.  162—163°. 

1,2-Methylsuberon  [A.  345,  147], 

CH2-CH2-C(K 
CH2-CH2-CH2^  '** 

Entstebt  durcb  Reduktion  des  Methylsuberenons  und  Oxydation  des 
dabei  sicb  bildenden  1,2-Methylsuberols. 
Semicarbazon,  Smp.  129—131°. 

Suberolessigester  [A.  314,  156;  353,  301], 


Aus  Suberon,  Bromessigester  und  Zink  dargestellt. 
Methylester,  Sdp.  249—257°,  141—145°  unter  12  mm,  d=  1,037, 
nj>=  1,4702  bei  20°. 

Suberenessigsaure  [A.  314,  157;  345,  147;  353,  301;  G.N.  1907,  62], 


Sdp.  169—170°  unter  25  mm,  158—159°  unter  17  mm,  d  =  1,035, 
nD=  1,4920  bei  20°.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
Suberon. 

WALLACH,  Terpene 
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Methylester,  Sdp.  125—126°  unter  13mm. 
Athylester,  Sdp.  135—136°  unter  23  mm. 
Monobromsuberylessigsaure, 


Smp.  68—69°. 

Monojodsuberylessigsaure, 


Smp.  80  —  81°.  Beide  halogenisierte  Sauren  schmelzen  nicht  scharf 
und  zersetzen  sich  beim  Aufbewahren.  Durch  Reduktion  derselben 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  kommt  man  zur 


Suberylessigsaure  [A.  353,  301], 


CH2—  CH2— 


Sdp.  165°  unter  19  mm. 

Amid,   C7H13CH2CONH2  ,   Smp.  146—148°.     Gibt  mit  Bromlauge 

Suberylmethylamin,  C7H13CH2NH2,  Sdp.  193—195°,  d  =  0,8840, 
nD=  1,4719  bei  21,5°. 

Chlorbydrat,  Smp.  229—232°,  Platinsalz,  Smp.  243—244°, 
Harnstoff,  Smp.  127—  129°,  Trimethylammoniumjodid,  Smp.  223°. 

Suberylmethylamin  gibt  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Saure 

Cyclooctanol  (s.  S.  37  und  467)  [A.  353,  327]. 

Metbencycloheptamethylen  (Methensuberan) 
[A.  314,  158;  345,  146], 

CH2—  CH2-CH2^ 
CH2-CH2-CH2/ 

Entsteht  bei  langsamer  Destination  der  Suberenessigsaure  unter 
C02-Abspaltung. 

Sdp.  138—140°,  d  =  0,824,  nD  =  1,4611  bei  20°. 

Nitrosochlorid,  C8H14-NOC1,  gibt  bei  der  Abspaltung  von  Salz- 
saure  ein  Oxim,  aus  diesem  bildet  sich  durch  Sauren  der 

Suberenaldehyd,  C7Hn.COH.  Riecht  wie  Benzaldehyd.  Semi- 
carbazon,  Smp.  203—  204°.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd 

Suberencarbonsaure,  Smp.  50  —  51°. 
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Bei  der  Oxydation  des  Methensuberans  mit  Permanganat  entsteht 
[A.  345,  148] 

1.  Suberon. 

2.  Glycol,  (CH2)6>C(OH)-CH2OH.    Sdp.  134—140°  unter  16  mm. 
Snip.  50—51°. 

3.  0Xysuberancarbonsaure,(CH2)6>C(OH)-COOH[A.  345,151], 
Smp.  78°.    Natriumsalz,  schwer  loslich.    Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Pb02  und  Schwefelsaure :  Suberon. 

Suberanaldehyd,  (CH2)8>CH.COH  [A.  345,  149]. 

Entsteht  aus  dem  Glycol  durch  verdiinnte  Sauren  neben  hoch 
(ca.  180°  unter  11  mm)  siedenden  Polymerisationsprodukten. 

Semicarbazon,  Smp.  153—154°.  Oxim,  Sdp.  110—120°  unter 
11  mm.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd 

Suberancarbonsaure,  olig. 

Octacyclische  Verbindung. 
Cyclooctanon,  C8H140  [A.  353,  327]. 

Wurde  dargestellt  durch  Behandeln  von  Suberylmethylamin  mit 
salpetriger  Saure  und  Oxydation  des  entstandenen  Cyclooctanols(s.S.466). 

Riecht  ahnlich  wie  Suberon,  Sdp.  195—197°,  Smp.  25—26°. 
d  =  0,9584,  nD  =  1,4694  bei  20°.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
saure  Korksaure,  Smp.  139—140°. 

Semicarbazon,  Smp.  163—164,5°. 


XII.  Terpinen. 

Allgemeines  tiber  Terpinen  und  die  Verbindungen  der 

Terpinenreihe. 

I.  Der  Kohlenwasserstoff. 

Die  Geschichte  des  Terpinens  babe  ich  1906  [A.  350,  142]  in 
folgendem  zusammengefaBt: 

,,Terpinen  habe  ich  1885  einen  zwischen  179 — 182°  siedenden 
,,Kohlenwasserstoff  benannt  [A.  230,  254,  260],  der  --  neben  Dipenten 
,,und  Terpinolen  -  -  beim  Erwarmen  von  Terpinhydrat  mit  verdiinnter 

30* 


468  Terpinen 


,,Scbwefelsaure,  sowie  bei  der  Inversion  des  Pinens  mit  alkoholischer 
,,Scbwefelsaure  entsteht  und  zwar  je  nach  den  gewablten  Versucbs- 
,,bedingungen  in  verschiedener  Menge.  Diesen  Kohlenwasserstoff  batten 
,,zwar  scbon  —  aber  stets  aucb  nur  als  Gemengteil  mit  den  Isomeren  - 
,,eine  Reibe  anderer  Forscber  in  Handen  gebabt,  obne  ilm  jedoch  in 
,,seiner  Eigenart  von  Dipenten  und  Terpinolen  unterscbeiden  zu  konnen. 
,,Eine  Differenzierung  des  Koblenwasserstoffs  gelang  zuniicbst  mit  Hilfe 
,,des  Bromierungsverfabrens :  Diperiten  und  Terpinolen  geben  beim 
,,Bromieren  kristallisierte  Verbindungen,  Terpinen  nicbt.  Die  erste 
,,Mitteilung  iiber  Terpinen  (1885)  scbloB  mit  den  Worten  [A.  230,  262]: 
,,,Kin  Hittel,  Terpinen  von  dem  bei  gleicher  Temperatur  siedenden 
,,Dipenten  zu  trennen,  wurde  nocb  nicht  gefunden,  und  es  feblt  iiber- 
,,haupt  nocb  an  genii gend  sicberen  positiven  Merkmalen,  welche  zur 
,,Erkennung  und  Identifizierung  jeues  Kohlenwasserstoffs  dienen  konnten. 
,,Immerbin  muB  es  aber  als  feststehend  gelten,  daB  bei  der  Zerlegung 
,,von  Terpin  mit  verdtinnter  Scbwefelsaure  ein  vom  Dipenten  unzweifel- 
,,haft  verscbiedener  Koblenwasserstoff  entstebt,  und  es  schien  mir  zweck- 
,,maBig,  diese  Verbindung  mit  einem  besonderen  Namen  zu  belegen/ 

,,hn  Jabre  1887  konnten  dann  die  Mitteilungen  iiber  Terpinen 
,,wesentlich  erganzt  werden,  wie  aus  folgendem  Zitat  erbellt  [A.  239,  33]: 

,,,Fiir  den  zwischen  179 — 181°  siedenden  Ivoblenwasserstoff,  den 
,,ich  Terpinen  genannt  babe,  war  eine  genaue  Charakteristik  fr iiber 
,,nocb  nicbt  erreicht  worden,  da  kristallisierte  Produkte  aus  demselben 
,,nicbt  erhalten  werden  konnten.  Gele^entlicb  einer  Untersuchung, 
,,welche  Herr  EVERHAED  WEBER  auf  meine  Veranlassung  iiber  die 
,,Zusammensetzung  einiger  atberiscber  Ole  ausfiibrte,  wurde  nun  ge- 
,,funden,  daB  im  Cardamomenol  sicb  ein  Terpen  vorfindet,  dem  die 
,,Eigenscbaft  zukommt,  sicb  mit  salpetriger  Saure  zu  einer  schon 
,?kristallisierenden  Verbindung  zu  vereinigen.  Es  wurde  darauf  bin 
,,natiirlicb  sofort  der  Versucb  angestellt,  ob  eines  der  bekannten 
,/Terpene  ein  gleicbes  Verhalten  zeige  und  .  .  .  alsbald  gefunden,  daB" 
,,das  Terpinen  init  Leichtigkeit  eine  solcbe  Verbindung  mit  salpetriger 
,,Siiure  liefert  und  daB  die  mit  einer  Fraktion  des  Cardamomenols 
,,erbaltene  Reaktion  auf  die  Anwesenheit  von  Terpinen  zuriickzufubren 
,,ist.  Mit  der  Bildung  dieser  sehr  gut  kristallisierenden  und  sebr  leicbt 
,,zu  erhaltenden  Verbindung  war  nun  gleicbzeitig  die  Moglicbkeit  ge- 
,,geben,  das  Vorbandensein  von  Terpinen  mit  groBer  Sicberbeit  nacb- 
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,,zuweisen  .  .  .  es  1st  bereits  friiher  darauf  hingewiesen  worden,  da6 
,,dieser  optisch  inaktive,  um  180°  siedende,  in  seinen  physikalischen 
,,Eigenschaften  vom  Dipenten  so  schwer  zu  unterscheidende  Kohlen- 
,,wasserstoff  sich  in  erheblicher  Quantitat  neben  anderen  Verbindungen 
,,beim  Erwarmen  von  Terpinhydrat  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  bildet 
,,und  da6  er  jedenfalls  auch  in  reichlicher  Menge  in  den  gegen  180° 
,,siedenden  Produkten  enthalten  ist,  welche  bei  der  Inversion  des  Pinens 
,,mit  alkoholischer  Schwefelsaure  entstehen  .  .  .  Was  die  weiteren 
,,Bildungsweisen  des  Terpinens  anlangt,  so  ist  zu  erwahnen,  daB  nicht 
,,nur  das  Terpin  und  das  Pinen,  sondern  auch  das  Dipenten,  das 
,,Phellandren  und  das  Cineol  mit  Hilfe  von  Schwefelsaure  in  jenen 
,,Kohlenwasserstoff  umgewandelt  werden  konnten.' 

,,In  der  Folge  habe  ich  noch  verschiedene  Bildungsweisen  fiir 
,,Terpinen  aufgefunden,  so  aus  Dihydrocarveol  [B.  24,  3991]  und  Di- 
,,hydrocarvylamin  [A.  275,  128],  und  aus  dem  besonders  leichten  Uber- 
,,gange  in  Cymol  [A.  272,  122;  275,  127;  B.  24,  3988,  3991]  geschlossen 
,,(1892),  daB  Terpinen  ein  wahres  Dihydrocymol  sei." 

Seit  den  1  x/2  Jahren,  welche  seit  der  Niederschrift  des  vorstehend 
wiedergegebenen  Zitats  verstrichen  sind,  hat  nun  unsere  Kenntms  des 
Terpinens  und  seiner  Derivate  groBere  Fortschritte  gemacht  als  in  den 
vorhergehenden  zwei  Dezennien.  Es  ist  in  schneller  Aufeinanderfolge 
gelungen,  die  zu  dem  Terpinen  zugehorigen  Dihalogenide,  die  zu- 
gehorigen  einwertigen  Alkohole  (die  Terpinenole),  das  zugehorige 
Terpin  und  Cineol  zu  gewinnen,  deren  Konstitution  ganz  sicher  zu 
stellen  und  zugleich  zu  Partialsynthesen  dieser  Korper  zu  gelangen, 
welche  sich  sehr  bald  zu  Totalsynthesen  diirften  erganzen  lassen. 

Was  die  Frage  nach  der  Konstitution  des  Terpinens  anbelangt, 
so  habe  ich,  nachdem  ich  die  Uberzeugung  gewonnen  hatte,  daB 
Terpinen  ein  wahres  Hydrocymol  sei,  1891  drei  Formeln  fiir  Ter- 
pinen in  Rechnung  gezogen  [B.  24,  3989],  namlich: 

I  II 

CH3  CH8 

6  6 

H2C 

H 
^ 
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von  denen  II  eliminiert  werden  konnte,   da  man   optisch  aktives  Ter- 
pinen nie  beobachtet  hat. 

v.  BAETER  schlug  1894  neben  II  noch  die  Formel 


CH3 
CH 


C 


C3H7 
vor  [B.  27,  453]. 


SEMMLER  1901   [B.  34,  712]:         HARRIES  1902  [B.  35,  1169] 
CH2  CH3 

A  6 


H 
CH8-C=CH2 


Nachdem  ich  1906  die  kristallisierten  Terpinendihalogenide 
entdeckt  und  gefunden  hatte,  dafi  sich  aus  ihnen  durch  Halogenwasser- 
stoffabspaltung  ein  Kohlenwasserstoff  regenerieren  laBt,  der  bei  der 
Einwirkung  von  N203  sehr  viel  reicblicher  Terpinennitrosit  liefert,  als 
es  aus  dem  ,,Terpinen",  das  man  nach  friiheren  Verfahren  gewinnen 
konnte,  der  Fall  1st,  glaubte  ich  anfangs,  nun  ein  einheitliches, 
reines  Terpinen  in  Handen  zu  haben.  Der  Fortgang  der  Untersuchung 
hat  aber  sehr  bald  gelehrt,  daB  auch  das  aus  den  Terpinenhalogeniden 
abgeschiedene  Praparat  kein  einheitlicher  Kohlenwasserstoff  .ist,  sondern 
neben  dem  direkt  Nitrosit  bildenden  Terpinen  noch  andere  Bestand- 
teile  enthalt.  —  Immerhin  blieb  die  Frage  nach  der  Lage  der  Bin- 
dungen  im  Terpinen  jetzt  sehr  eingeengt. 

Aus  Terpinendichlorhydrat  kann  man  durch  Halogenwasserstofi- 
abspaltung  zu  folgenden  Verbindungen  kommen: 
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CH 


H.CV-'NCH, 
H2cl         >CH2 
CC1 

6H(CH3)2 


CH3  CH2  CH3  CH3 

6  A  6  <T 

OXXC 


i,  2 

HcLJcH,  HcLJcHi  H2cL    JcH 

0  C  C 

6H(CH3)2  6H(CH3)2  6H(CH3)2  dl!(CH8)2 


Terpinen  Terpinolen 

Die  gleichzeitig  in  AngrilGf  genommene  Untersuchung  desTerpinen- 
nitrosits  (s.  S.  476)  hatte  gezeigt,  daB  diese  Verbindung  sich  un- 
zweifelhaft  vom  a-Terpinen  ableitet.  Ihrer  Bildung  konnte  aber  eine 
Bindungsverschiebung  vorhergehen.  Die  Untersuchung  muBte  also  noch 
auf  eine  andere  Basis  gestellt  und  entschieden  werden,  ob  in  den  auf 
bekannten  Wegen  gewinnbaren  Terpinen  eine  der  oben  als  #-,  /$-, 
/-Modifikation  bezeicbneten  Verbindungen  allein  entbalten  sei  und 
dann  welche,  oder  ob  vielleicbt  ein  Gemisch  dieser  Modifikationen 
—  eventuell  unter  Beimengung  von  Terpinolen  —  vorliege. 

Um  die  Beantwortung  dieser  Frage  experimentell  noch  weiter  zu 
yereinfachen,  wurde  (1907)  /5-Terpinen  synthetisch  aus  Sabinaketon 
aufgebaut  und  nacbgewiesen,  daB  sicb  diese  Verbindung  durcb  ihr 
cbarakteristiscbes  Verbalten  (niedrigerer  Siedepunkt  und  leichte  Bildung 
eines  hochscbmelzenden  Tetrabromids)  vom  gewohnlichen  Terpinen 
unterscbeidet. 

Somit  war  nur  nocb  zu  entscheiden,  ob  im  ,,Terpinen"  die  cc-  oder 
^-Modifikation  vorliegt.  Bei  den  diesbeziiglichen  Versuchen  ergab  sich, 
daB  aus  jedem  Rohterpinen  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in 
alkalischer  Losung  sich  die  #,«'-  Methyl  -isopropyl  -a,a-  dioxy- 
Adipinsaure  bildet,  was  einzig  und  allein  aus  einem  Kohlenwasser- 
stoff  der  Formel  des  ,,a-Terpinens"  moglich  ist: 
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CH3                                  CH3 

CH3 

6                                       COH 

COH 

HoC^SCH                   HoCr^NCHOH 

ILC^^COOH 

H2cLjCHOH  j^v^v, 
GOH  COH 

CH(CH8)2  CH(CH3)2  CH(CH3)2 

a-Terpinen,  C10H16  Erythrit  C10H16(OH)4  Saure  C10H1806 

Damit  war  sichergelegt,  daB  im  Terpinen  in  reichlicher  Menge 
JL3-Dihydrocymol  enthalten  ist.  Bei  diesen  Oxydationsversuchen 
war  nun  auch  stets  das  Auftreten  eines  Erythrits  C10H16(OH)4  vom 
Smp.  236 — 237°  beobachtet  worden.  Diesem  Erythrit  durfte  aber  nicht 
die  oben  gegebene  Form  el  zugeschrieben  werden,  die  ihn  als  erstes 
Oxydation sprodukt  des  a-Terpinens  erscheinen  laBt.  Denn  dieser 
Erythrit  lieB  sich  bei  der  Oxydation  nicht  in  #,c/-Dioxy-«,tf'-methyl- 
isopropyladipinsaure  iiberfiihren.  Er  muBte  also  aus  einem  iso- 
meren  Kohlenwasserstoff  stammen.  Da  sich  nun  weiter  nach- 
weisen  lieB,  daB  Terpinolen,  das  dem  Terpinen  eventuell  stets 
beigemengt  sein  kann,  bei  der  Oxydation  die  Verbindung  auch  nicht 
liefert,  so  wurde  geschlossen,  daB  sie  vermutlich  dem  /-Terpinen 
(=  J1>4-Dihydrocymol)  entstamme. 

Das  Resultat  meiner  Untersuchungen  war  also:  Das  gewohnliche 
Terpinen  ist  ein  G-emenge  von  A1'3-  und  wahrscheinlich  JL4-Di- 

hydrocymol 

CH3  CH3 

6  6 

und 


CH(CH3)2 

Zwischen  diesen  Formen  scheint  sich  bei  der  Bildung  von  Terpinen 
riach  den  verschiedenen  Methoden  ein  Grleichgewicht  herzustellen,  und 
sie  scheinen  im  Vergleich  mit  anderen  Dihydrocymolmodifikationen 
bei  Gegenwart  von  Sauren  die  stabilsten  zu  sein,  denn  das  A l>  5-Dihydro- 
cymol  (oj-Phellandren)  laBt  sich  z.  B.  durch  Sauren  in  Terpinen  iiber- 
fiihren. 

II.   Die  Terpinenhalogenide. 

Die  Terpinenhalogenide  sehen  den  entsprechenden  Dipentenver- 
bindungen  so  auBerordentlich  ahnlich,  daB  sie  in  den  Fallen,  wo  sie 
friiher  vorgelegen  haben,  als  eigenartige  Verbindungen  nicht  erkannt, 
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sondern  mit  den  Dipentenverbindungen  verwechselt  worden  sind,  bis  mir 
1906  [A.  350,  144]  die  Aufklarung  der  Verhaltnisse  gelang. 

Jetzt  laBt  sich  nachweisen,  daB  ich  Terpinendihydrochlorid 
in  kleiner  Menge  bereits  1885  in  Handen  gehabt  habe  [A.  230,  261]. 
Aus  Rohterpinen,  das  mit  Salzsaure  gesattigt  war,  konnte  namlich  ein 
bei  50—51°  schmelzendes  Cblorid  isoliert  werden,  dessen  Bildung  aber 
damals  auf  eine  Verunreinigung  des  Terpinens  mit  Dipenten  zurtick- 
gefiihrt  wurde.  Ebenso  war  ich  bei  Versuchen,  die  ich  1886  in  Ge- 
meinschaft  mit  EVEEHAED  WEBEE  an  Kohlenwasserstoffen  des  Carda- 
momenols  anstellte  [A.  238,  105],  einem  bei  51—52°  schmelzenden 
Chlorid  begegnet,  dessen  hoher  Schmelzpunkt  auffiel  und  das  unzweifel- 
haft  Terpinendihydrochlorid  gewesen  ist,  das  seine  Entstehung  dem  im 
Cardamomenol  enthaltenen  Terpinen  oder  Terpinenol  verdankte. 

Viel  spater  hat  auch  KONDAKOW  gelegentlich  der  Behandlung  von 
Sabinen  und  Thujen  mit  Salzsaure  jedenfalls  Terpinendihydrochlorid 
bekommen,  es  aber  fur  Dipentendihydrochlorid  angesehen1  [A.  356, 
164,  166],  und  einem  entsprechenden  Irrtum  unterlag  TSCHUGAJEFP,  der 
das  aus  Thujen  und  Bromwasserstoff  erhaltene,  bei  58 — 59°  schmel- 
zende  Bromid  C10H16-2BrH  fiir  eine  Dipentenverbindung  ansprach 
[B.  37  (1904),  1483],  wahrend  die  Terpinenverbindung  vorlag.  Wenn 
nach  dem  eben  Mitgeteilten  Terpinendihydrochlorid  mir  und  spater 
anderen  Chemikern  auch  schon  fruher  durch  die  Hande  gegangen  ist, 
so  wird  man  die  Geschichte  seiner  Entdeckung  doch  erst  auf  die  Zeit 
seiner  genauen  Defmierung,  also  das  Jahr  1906,  zu  datieren  haben. 

Bei  der,  wie  bemerkt,  ganz  auBerordentlichen  Ahnlichkeit,  die 
namentlich  die  Dihydrochloride  von  Dipenten  und  Terpinen  aufweisen, 
war  eine  Differenzierung  eben  nicht  ganz  einfach.  Wie  sie  schlieBlich 
mit  Sicherheit  erreicht  worden  ist,  habe  ich  zuerst  A.  350,  144  ff.  aus- 
einandergesetzt  und  habe,  als  die  Eichtigkeit  meiner  Ermittelungen 
von  SEMMLEE  angefochten  wurde,  B.  40  (1907),  576  meine  Darlegungen 
wiederholt. 

Nachdem  ich  mich  von  der  Eigenart  der  Terpinendihalogenide 
tiberzeugt  hatte,  gelang  schnell  der  Nachweis,  daB  man  auf  sehr  ver- 
schiedenen  Wegen  gut  zu  diesen  Verbindungen  gelangen  kann  und 
zwar  durch  Einwirkung  von  Halogen wasserstoff:  auf  freies  Terpinen 


1  Man  vergleiche  auch  SEMMLER,  B.  39  (1906),  4417  ff. 
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[A.  350,  147],  auf  die  Alkohole  der  Terpinenreihe  (Terpinenole) 
[A.  350,  169,  170;  356,216,219],  auf  das  1,4-Terpin  [A.  356,  203], 
auf  das  1,4-Cineol  [A.  356,  205],  auf  das  Sabinen  [A.  350,  165; 
B.  40,  587  ff.],  auf  das  Thujen  [A.  350,  167]. 

Die  Schmelzpunkte  der  Dihalogenide  der  Terpinen-  und  Dipenten- 
reihe  zeigen  die  in  der  folgenden  Tabelle  wiedergegebenen  geringen 
Differenzen  [A.  350,  145]: 


Terpinen 

Dipenten 

C10H16.2HC1    .     . 

51—52° 

49-50° 

C10H16.2HBr   .     . 

58—59° 

64° 

C10H16.2HJ     •     • 

76° 

77°u.78—  79° 

Es  wurde  dann  der  Beweis  gefiihrt,  dafi  den  Terpinenhalogeniden 
derjenige  symmetriscbe  Bau:    . 

H3C        Hal. 


H7C3      Hal. 

zukommt,  den  man  friiher,  vor  Aufklarung  der  Konstitution  des  #-Ter- 
pineols  (s.  S.  317ff.),  den  Dipentenverbindungen  glaubte  zuscbreiben  zu 
mussen. 

Die  Eichtigkeit  dieser  Auffassung  wurde  dadurcb  besonders  sicher- 
gestellt,  daB  die  Halogenverbindungen  sicb  zu  anderen  Derivaten  der 
Terpinenreihe  abwandeln  lieBen  —  Terpinenterpin,  Terpinenol  — 
[s.  S.  377  ff.  und  A.  350,  155  ff.;  356,  200;  B.  40,  577],  die  ihrerseits  in 
Beriihrung  mit  Halogenwasserstoff  wieder  in  die  Ausgangsverbindungen 
sicb  zuriickverwandeln  und  deren  Abbauprodukte  iiber  die  Konstitution 
keinen  Zweifel  lieBen. 

III.   Das  Terpinennitrosit. 

Das  bei  155°  schmelzende  Additionsprodukt  von  N203  zu  Terpinen, 
die  erste  wohl  cbarakterisierte  Terpinenverbindung,  die  bekannt  wurde 
(s.  S.  468),  ist  1887  entdeckt  worden  [A.  239,  35].  Sie  wurde  alsbald 
als  Nitrosit  der  Eormel  [A.  241,  316]: 

/NO  ^NOH 

C'°Hi<nMn        oder          CIOH»< 
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charakterisiert  und  eine  ganze  Eeihe  von  Nitrolaminen 

r  H  XNOH 

C'oH'5\NHR 

daraus  dargestellt.    Auch  eine  Benzoylverbindung  des  Nitrosits  lieB 
sich  isolieren  [A.  245  (1888),  274].     Die  Konstitutionsfrage   wurde    bei 
dieser  Gelegenheit  in  folgender  Weise  besprochen: 
,,Die  Bildung  dieser  Benzoylverbindung 


[C10HuKoNo 

,,konnte  man  nun  als  beweisend  dafur  ansehen,  daB  schon  im  Terpinen- 
,,nitrosit  eine  Isonitrosogruppe  enthalten  ist.  Ich  halte  den  Versuch 
,,indessen  nicht  fur  stichhaltig  und  neige  bis  jetzt  mehr  zu  der  Ansicht, 
7,daB  im  Terpinennitrosit  eine  Nitrosogruppe  enthalten  ist,  welche  aber 
,,eine  groBe  Neigung  hat  unter  dem  EinfluB  von  Reagenzien  in  die 
7,Isonitrosogruppe  sich  zu  verwandeln.  .  .  . 

,,Die  Isonitrosoverbindungen  pflegen  sich  leicht  in  Alkalien  zu 
,,losen  und  sind  durch  Sauren  meist  zersetzbar  (vgl.  Carvoxim).  Das 
,,Terpinennitrosit  ist  dagegen  in  Alkalien  absolut  unloslich  und  kann 
,,aus  kochender  konzentrierter  Salzsaure  ohne  Zersetzung  umkristallisiert 
?,werden.  Die  Umsetzung  der  Verbindung  mit  Benzoylchlorid  erfolgt 
,,unter  den  angegebenen  Bedingungen  so  langsam,  daB  man  wohl  an- 
,,nehmen  darf,  daB  die  Reaktion  in  verschiedenen  Phasen  verlauft. 

,,In  den  aus  Terpinennitrosit  darstellbaren  Nitrolaminen  ist  sicher 
,,eine  Isonitrosogruppe  enthalten.  Das  Terpinennitrolathylamin  z.  B. 
,,lost  sich  in  Natronlauge.  Stellt  man  nun  die  Formeln  beider  Ver- 
,,bindungen  nebeneinander: 

I  Ha  lib 

NOH  NOH  NO 

Cl°Hl8NHC2H5  Cl°Hl6(ONO)  Cl°Hl6(ONO) 

,,so  wird  man  es  unbegreiflich  finden,  warum  eine  Verbindung  der 
,,Formel  II  a,  in  welcher  die  basische  Gruppe  (NHC2H5)  von  I  durch 
,,einen  Saurerest  ersetzt  ist,  sich  nicht  mehr  in  Alkali  lost,  wahrend 
,,die  basischere  Verbindung,  sowie  deren  Nitrosoderivat 

NOH 

10    16N(NO)C2H5 
,,[A.  241,  318]  es  tut. 


476  Terpinen 


,,Diese  Griinde  bestimmen  mich,  nach  wie  vor  die  Formel  lib  fur 
,,das  Terpinennitrosit  vorlaufig  ftir  wahrscheinlicher  zu  halten  als  die 
,,Formel  Ha."  [A.  245,  275—276.]. 

Heute  laBt  sich  diesbeziiglich  sagen,  daB  die  Verhaltnisse  wahr- 
scheinlich  ahnlich  liegen  wie  bei  den  Nitrosochloriden  (s.  Allgem.  Teil 
S.  66),  d.  h.  daB  das  Nitrosit  im  festen  Zustand  bimolekular,  in  Losung 
monomolekular  sein  kann  und  daB  deshalb  die  Methode  der  Molekular- 
gewichtsbestimmung  nach  der  Gefrierpunkts-  oder  Siedepunktsmethode 
keine  richtige  Auskunft  iiber  die  Natur  der  festen  Verbindung  liefern  wird. 
Die  bimolekulare  Beschaffenheit  des  Terpinennitrosits  laBt  sich  aber 
direkt  aus  einer  chemischen  Keaktion  schlieBen.  Bei  der  Umsetzung 
mit  Kali  entsteht  namlich  aus  dem  Nitrosit  eine  bei  163 — 164° 
schmelzende  Verbindung  C20H31N304  [A.  350,  175]. 

Die  weitere  Erforschung  des  Nitrosits  wurde  (im  AnschluB  an 
Arbeiten  mit  Phellandrennitrit)  erst  1900  in  Angriff  genommen 
[A.  313,  361],  zunachst  aber  lediglich  durch  einen  vorlaufigen  Versuch 
festgestellt,  daB  bei  der  Reduktion  von  Terpinennitrosit  in  alkoholischer 
Losung  mit  Natrium  neben  einem  wie  Car  von  riechenden  Keton  eine 
Base  auftritt,  die  zunachst  nicht  mit  bekannten  Verbindungen  identi- 
fiziert  werden  konnten.  Eine  weitere  Untersuchung  wurde  aber  aus- 
driicklich  vorbehalten.  1905  teilte  AMENOMIYA  [B.  38,  2730]  die 
Beobachtung  mit,  daB  bei  der  Eeduktion  von  Terpinennitrosit  mit 
Zink  in  alkoholischer  Losung  eine  kleine  Menge  Carvenonoxim  (oder 
auch  Carvenon)  gewonnen  werden  kann. 

Bei  einer  Nachpriifung  meiner  Versuche  fand  ich  [A.  350,  176; 
356,  220;  B.  40,  580  ff.],  daB  bei  der  energischeren  Reduktion  mit 
Alkohol  und  Natrium  aus  dem  Nitrosit  ein  Gemenge  von  Carvenon  und 
vollig  hydrierten  Verbindungen  (Tetrahydrocarvon,  Tetrahydrocarvyl- 
amin)  entsteht.  Das  hatte  bei  dem  ersten  vorlaufigen,  nur  in  kleinem 
MaBstab  ausgefiihrten  Versuch  —  wegen  der  abweichend  beobachteten 
Schmelzpunkte  —  zu  der  irrigen  Annahme  gefuhrt,  es  lagen  neue  Ver- 
bindungen vor.  Nunmehr  gelang  es  aber  durch  Reduktion  der  Terpinen- 
nitrolamine  mit  Zink  in  essigsaurer  Losung  eine  verhaltnismaBig  so 
glatte  Uberfuhrung  in  Carvenon  zu  erzielen  (bis  60%),  daB  damit 
die  Konstitution  des  Terpinennitrosits  als  sichergestellt  gelten  konnte. 
Die  geschilderte  Reaktion  verlauft  in  dem  Sinne  [B.  40,  582]: 
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H 


H7  C3H7 

Terpinennitrolainin  Carvenonoxim  Carvenon  l 

,,Auf  Grund  der  nunmehr  bekannten  Tatsachen  kann  man  sagen: 
,,Das  Terpinennitrosit  reagiert  wie  eine  Verbindung  der  Konstitution 

H9C       0-NO 

:NOH 

CH(CH3), 

,,Das  kristallisierte  Nitrosit  kann  seinem  Yerhalten  nach  aber  keine 
,,monomolekulare  Verbindung  sein,  obgleich  vorliegende  Molekular- 
,,gewichtsbestimmungen  das  vermuten  lieBen." 

Uber  die  Formeln,  welche  SEMMLER,  fur  das  Terpinennitrosit  und 
seine  Umsetzungsprodukte  aufgestellt  hatte,  s.  B.  34  (1901),  714  ff.  und 
SEMMLER,  Handbuch  (1906)  II,  420  ff. 

IV.   Die  Alkohole  der  Terpinenreihe. 

1.    Terpinenterpin  (1,4-Terpin). 

Nacb  Erkenntnis  der  besonderen  Natur  der  Terpinenhalogenide 
war  es,  um  die  liber  deren  Konstitution  gewonnenen  Anschauungen  auf 
ihre  Zulassigkeit  zu  priifen,  in  erster  Linie  notig,  nachzuweisen,  da8 
den  Verbindungen  auch  ein  besonderes,  vom  Terpin  der  Dipentenreihe 
unterschiedenes  Terpin  entspreche.  Das  gelang  zuerst  durch  Um- 
setzung  des  Terpinendihydrochlorids  mit  waBrigem  Kali  [A.  350,  157]. 
Dabei  wurde  das  neue  bei  137°  schmelzende  1,4-Terpin  (Formel  I) 

I  II 

H3C       OH  CH8 


1,4-Terpin  1,4-Cineol 


1  Nach  Niederschrift  dieser  Zeilen  hat  HARRIES  es  wahrscheinlich  gemacht 
[B.  41,  2524],  daB  der  Ubergang  des  Oxims  in  das  Keton  nicht  direkt  durch 
Hydrolyse  erfolgt,  sondern  daB  als  Zwischenprodukt  eine  I  m  in  base  auftritt. 
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gewonnen,  das  bald  scharf  cbarakterisiert  und  auch  in  das  zugeborige 

1,4-Cineol  (Formel  II)  libergefiihrt  werden  konnte  [A.  356,  200  ff.,  204]. 

Als  zweckmaBigste  Darstellungsmethode  des  neuen  1,4-Glycols 

wurde  die  der  Hydratation  von  Sabinen  [A.  356,  201]  oder  von  Tbujen 

[A.  356,  202]    oder    der    Terpinenole   [A,  356,  202;    360,101]    aus- 

gearbeitet.    Eine  Partialsynthese  des  bei  137°  scbmelzenden  1,4-Di- 

oxy-p-terpans  aus  Sabinaketon  [A.  357,  64],  auf  dem  Wege: 

0  H3C       OH 

CH(CH3)2  CH(CH3)2          (CH3)2CH^bH 

Sabinaketon  Methylsabinaketol  1,4-Terpin 

scbloB  diese  Untersuchungsserie  ab. 

Mit  dein  1,4-Terpin  war  nun  endlicb  die  Verbindung  wirklicb 
bekannt  geworden,  welcbe  man  friiber  falschlicb  in  dem  gewohnlicben 
Terpin  (aus  Pinen)  in  Handen  zu  haben  glaubte. 

Der  Parallelismus  zwiscben  der  Dipenten-  und  der  Terpinenreihe 
war  durch  Ausfiillung.  dieser  Liicke  vollstandig  bergestellt. 

2.    Die  Terpinenole. 

,,Aus  dem  Terpinenterpin  lassen  sicb  tbeoretiscb  vier  ungesattigte 
?,Alkohole  C10H17OH  durcb  Wasserabspaltung  ableiten,  namlicb: 

I  II  III  IV 

HLC       OH  CH9  H,C       OH 


(CH3)2CH    OH  CH(CH3)2  (CH^CH^OH                        C(CH3)2 

A  ^p-MenthenoM  J4-p-Menthenol-l                   Methen-1-                  j'-Terpineol 

oder  oder                            menthanol-4 

Terpinenol-4  Terpinen  ol-l 

,,IV  ist  identiscb  mit  /-Terpineol  (Smp.  69°)  und  ist  nur  insofern 
,,bier  zu  beriicksichtigen,  als  seine  Entstebung  bei  Umsetzungen  des 
,,Terpinenterpins  (Smp.  137°)  im  Auge  zu  bebalten  ist.  Die  drei  anderen 
,,Alkohole  sollen  zum  Unterscbiede  zu  den  aus  dem  gewobnlichen 
,,Terpinhydrat  sich  ableitenden  Terpineolen  und  wegen  ibrer  naben 
,,Beziebung  zum  Terpinen  der  Kiirze  wegen  als  Terpinenole  be- 
,,zeicbnet  werden  und  zwar  I  als  Terpinenol-4,  II  als  Terpinenol-1, 
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,,III  als  sem.  Terpinenol-4.  Fiir  die  Systematik  kommen  die  Namen 
„  J'-p-MenthenoM  (fur  I),  J4-p-Menthenol-l  (fur  II),  Methen-l-menthanol-4 
,,(fur  III)  in  Betracht."  [A.  356,  206.] 

i-Terpinenol-4  war,  neben  1,4-Terpin,  aucli  bei  der  Umsetzung 
von  Terpinendihydrochlorid  mit  Kali  erhalten  worden  [A.  350,  155; 
356,  216].  Zur  schnellen  Klarung  der  Verhaltnisse  trug  aber  besonders 
der  Umstand  bei,  da6  nachgewiesen  werden  konnte,  daB  ein  aktives 
Terpinenol-4  sowohl  ein  Cardamomenol  als  auch  im  Majoranaol 
vorkommt  [A.  350,  168,  169;  356,  206;  B.  40,  596].  Die  Abbau-  und 
Umwandlungsprodukte  dieser  zuganglichen  Verbindungen  wurden  studiert 
und  lieBen  liber  die  Natur  der  Ausgangssubstanzen  keinen  Zweifel 
(s.  S.  480).  Viel  besser  und  frei  von  Fremdstoffen  lieB  sich  das  aktive 
Terpinenol-4  aber  durch  geeignete  Hydratation  des  Sabinens  gewinnen 
[A.  356,  215;  360,  98],  welche  in  folgenden  Phasen  verlauft: 

CH3 


¥ 

C3H7 


:OH 
,H7  C3H7 

Sabinenhydrat  intermediar  Terpinenol 

und  in  entsprecbend  reinem  Zustand  wurde  es  durcb  Isomerisierung 
mit  Sauren  aus  reinem,  auf  synthetiscbem  Wege  aus  Sabinaketon  ge- 
wonnenen  Sabinenhydrat  hergestellt. 

Dem  Terpinenol-4  kommt  die  Form  el  zu,  welche  man  fruher 
glaubte  dem  bei  35°  schmelzenden  Terpineol  zuerteilen  zu  miissen 
(s.  S.  317£). 

Was  das  isomere  Terpinenol- 1  betrifft,  so  wurde  sein  Vor- 
kommen  zuerst  in  einem  Vorlauf  kauflichen  Terpineols  beobachtet 
[A.  356,  218].  Dann  gelang  die  Synthese  (1908)  aus  dem  J3-Isopropyl- 
hexenon  auf  dem  Wege: 

0  H8C       OH 


5H(CH3)2  CH(CH3)2 

Der   Konstitutionsbeweis    fur    die    beiden   Terpinenole   wurde   in 
doppelter  Weise  gefiihrt: 


480 


Terpinen 


1.  Die  beiden  Alkohole  geben  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
verschiedene  Glycerine,  die  sich  bei  der  Spaltung  durch  Sauren  ver- 
schieden  verhalten.  Das  Glycerin  aus  Terpinenol-4  liefert  dabei 
Carvenon  [A.  356,  207;  B.  40,  600]: 

CH3  H3C       OH  CH3  H3C       H 

:0 


C8H7 
Carvenon 


C3H7 


Terpinenol-4 


das  Glycerin  aus  dem  Terpinenol-1  dagegen  ein  Mentbenon 


HC        OH 


H3C       OH 


CH3 


H7 
J^Menthenon 


C3H7  H7C3       OH  C3H7 

Terpinenol-1 

2.  Beide   Terpinenole    gehen    bei    der   Oxydation    durch    die  ver- 
schiedenen  Glycerine  hindurch  in  dieselbe  ce,ct' '- 
a'-isopropyl- Adipinsaure  liber: 

CH3  CH3 

C  C-OH 

)HOH 

CH3 

C-OH 


C8H7 


H2CL/COOH 

C-OH 

C3H7 

a,  a'-Dioxy- 

of-methyl- 

a'-isopropyl- 

Adipinsaure 


63H7 

Dilacton 


Diese  substituierte  Dioxyadipinsaure  tritt,  je  nacbdem  man  von 
aktiven  oder  inaktiven  Verbindungen  ausgeht,  in  zwei  verschiedenen 
Modifikationen  auf,  in  einer  bei  205 — 206°  und  einer  bei  189°  scbmelzen- 
den  [A.  356,  212  ff.]  und  ist  dadurch  sehr  leicht  nacbzuweisen,  daB  sie 
sicb  leicbt  in  ein  flucbtiges  Dilacton  verwandeln  laBt  (aktiv  Snip. 
63—64°,  inaktiv  Smp.  72—73°).  Auf  diese  Weise  ist  es  jetzt  auBer- 
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ordentlich  einfach  geworden,  die  beiden  Terpinenole,  selbst  wo  sie  nur 
als  Gemengteil  vorliegen,  nachzuweisen. 

Der  Beweis  fur  die  Richtigkeit  der  Auffassung  der  erhaltenen 
Sauren  als  c?,#'-Dioxy-tf-niethyl-tf'-isopropyl-Adipinsaure  wurde 
einerseits  durch  den  Abbau  der  Sauren  zu  dem  w-Dimethyl- 
acetonylaceton  gefiihrt,  anderseits  durch  den  synthetischen  Aufbau 
der  inaktiven  Saure  aus  letzterem  Keton,  gemaB  der  durch  folgende 
Formeln  interpretierten  Vorgange: 

CH3 
C-OH 


H2cL      .COOH 
(M)H 
(iH(CH3)2 

CHS  CH8  CH3 

CO  C-OH  6-  OH 


,    2  P'NTT  v 

iv^  H2C'X^CN  H2CLxCOOH 

CO  C-OH  CM)H 

d)H(CH3)2  6H(CH3)2  CH(CH8)2 


V.  Homologe  Verbindungen  der  Terpinenreihe. 

Diese  Verbindungen  sind  auf  synthetischem  Wege  aus  Sabinaketon 
erhalten.  Aus  diesem  wurde  nach  GEIGNAED  zunachst  ein  Alkyl- 
sabinaketol  aufgebaut  und  der  tertiare  Alkohol  durch  Hydratation  in 
das  Terpin,  durch  Behandlung  mit  Halogen wasserstoff  in  die  Di- 
halogenide  abgewandelt  [A.  357,  66 ff.].  Am  Beispiel  der  Athyl- 
verbindung  vollzieht  sich  die  Reaktion  in  folgenden  Phasen 

O  CH8CH2   OH  CH8CH2  OH  CH3CH2   Hal. 

0 


H2 

-OH  C-Hal. 

C3H7 


Weiteres  s.  S.  489. 

WALLACE,  Terpene  31 


482  Terpinen 


Spezielles  liber  Terpinen. 
a-Terpinen,  C10H16. 

CH3 

C 
H2Cr 

H 


[A.  230,  254;   239,  33;  277,  145;  350,  141  if.;  356,  197;  357,  64;  360, 
94;  362,  261,  293;  B.  24,  3986 ff.;  40,  576,  583,  596]. 

Vorkommen:  Im  Ceylon-Cardamomenol  [A.  238,  108;  239,33; 
350,  168]. 

Darstellung  und  Bildung:  Aus  Terpinhydrat  und  verdiinnter 
Schwefelsaure  [A.  230,  253,  260;  239,  39]  oder  Eisessig  [A.  230,  257], 
aus  «-Terpineol  [A.  230,  259;  275,  103—108],  aus  Pinen  und  alkoho- 
lischer  Schwefelsaure  [A.  230,  262;  239,  8,  9,  34,  35],  aus  Dipenten 
[A.  239,  15],  aus  Phellandren  [A.  239,  44;  252,  102],  aus  Cineol 
[A.  239,  22,  35],  aus  Dihydrocarveol  [A.  275,  113;  B.  24,  3991],  aus 
Dihydrocarvylamin  [A.  275,  125ff.;  B.  24,  3986],  aus  Sabinen 
[A.  350,  165],  aus  Homonopinol  beim  Erwarmen  mit  Ameisensaure 
[A.  356,  244],  aus  Terpinendihydrohalogenverbindungen  [A.  350, 
148],  aus  Sabinenhydrat  [A.  360,  94,  362,  299]. 

Das  Terpinen  aus  den  angefiihrten  Quellen  ist,  auch  insofern  es 
reichlich  Nitrosit  liefert  (wie  z.  B.  Terpinen  aus  den  Terpinendihaloge- 
niden  und  aus  Terpinenol),  nie  ganz  einheitlich,  sondern  scheint  immer 
ein  Gemenge  aus  der  #-Form  und  der  /-Form  (s.  S.  471)  vorzustellen, 
zwischen  denen  sich  bei  den  gewohnlichen  Entstehungsweisen  des 
Kohlenwasserstoffs  ein  Gleichgewicht  einstellen  diirfte.  Den  wesent- 
lichsten  Bestandteil  bildet  aber  das  JL3-Dihydrocymol,  von  dem  sich 
das  Terpinennitrosit  ableitet. 

Eigenschaften  [A.  230,  260;  275,  113;  350,  149;  362,  301; 
B.  24,  3991]:  Sdp.  179—181°,  d  =  0,846,  nD  =  1,4789.  Sdp.  174—179°, 
d  =  0,842,  nD  =  1,4719.  Kiecht  citronenartig,  geht  leieht  in  Cymol 
liber  [A.  275,  127],  verharzt  schnell  beim  Aufbewabren.  Mit  H2S04 
tritt  keine  Inversion  ein,  nur  Verharzung  [A.  239,  39].  Gibt  kristalli- 
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sierte  Additionsprodukte  mit  Halogenwasserstoffsauren  und  mit  N203 
(s.  S.  484).  Das  Additionsprodukt  zu  Brom  1st  flussig  [A.  230,  254,  261 ; 
239,  38:  350,  149].  a-Terpinen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Perman- 
ganat  tf,Gf'-Dioxy-tf,«'-methylisopropyladipinsaure  [A.  362,  296] 
(s.  auch  S.  471). 

Halogenwasserstoffverbindungen  des  Terpinens. 

Terpinenmonochlorhydrat,  C10H16C1  [A.  356,  199]. 

Entsteht  durch  Einleiten  von  trocknem  C1H  in  trocknes  Ter- 
pinen oder  Sabinen. 

Sdp.  87—92°  unter  12mm.  d  =  0,982,  nj,  =  1,4824  bei  20°. 
Gibt  mit  Eisessig-Chlorwasserstoif  das  bei  52°  schmelzende  Dichlor- 
hydrat;  liefert  kein  schwer  losliches  Nitrosat. 

Terpinen  dibalogenide. 

Darstellung:  Direkt  aus  a-Terpinen  [A.  230,  261;  350,  146],  aus 
/9-Terpinen  [A.  362,  290],  aus  Sabinen  [A.  350,  164;  B.  40,  587],  aus 
Tbujen  [A.  350,  167],  aus  dem  aktiven  Terpinenol  des  Cardamomenols 
[A.  350,  168]  und  des  Majoranaols  [A.  350,  170],  aus  Terpinenterpin 
[B.  40,  579],  aus  dem  Monochlorhydrat  [B.  40,  590],  aus  Sabinenhydrat 
[A.  357,  65]. 

Eigenschaften:  Die  Verbindungen  haben  grofie  Ahnlichkeit  mit 
den  entsprechenden  Dipentenverbindungen  (s.  S.  474).  Sie  treten  in 
cis-  und  trans-Formen  auf.  Die  cis-Formen  besitzen  einen  sebr 
niedrigen  Schmelzpunkt. 

Terpinendichlorhydrat,  C10H16-2HC1,  Smp.  51—52°,  Sdp. 
108—109°  unter  10  mm. 

Terpinendibromhydrat,  C10H16-2HBr,  Smp.  58— 59°. 

Terpinendijodhydrat,  C10H16-2HJ,  Smp.  76°. 

Beim  Mischen  der  Terpinenhalogenide  mit  den  entsprechenden 
Dipentenverbindungen  tritt  starke  Schmelzpunkterniedrigung 
ein  [A.  350,  146].  Uber  eine  auf  der  schwereren  Angreifbarkeit  von 
Terpinendichlorhydrat  durch  Alkali  basierende  Methode  zum  Nachweis 
neben  Dipentendichlorhydrat  siehe  A.  350,  147,  160. 

Bei  der  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  wird  aus  den  Terpinen- 
dihalogenhydraten  Terpinen  zuriickgebildet  (s.  S.  482),  beim  Schtitteln 
mit  verdiinntem  Alkali  setzen  sie  sich  langsamer  um  als  die  Dipenten- 
verbindungen und  geben  ein  Gemisch  von  Terpinenol  (s.  S.  487), 

31* 
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/-Terpineol,  cis-  und  trans-l,8-Terpin  und  1,4-Terpin  (s.  S.  488) 
[A.  350,  155;  B.  40,  577],  ebenso  bei  der  Umsetzung  mit  Silberacetat 
und  nachfolgender  Verseifung.  Im  letzteren  Fall  entstebt  unter  Um- 
lagerung  liberwiegend  #-Terpineol  (neben  cis-  und  trans-Terpin) 
[A.  350,  152]. 

Bei  der  Oxydation  des  Cblorbydrats  mit  Permanganat  wird  Bern- 
steinsaure  erbalten  [A.  350,  177]. 

Terpinennitrosit,  C10H16-N203. 
H3C       0-NO 

:  NOH 

HP  -1TT 

2  ^\   j^^ 

c 

CH(CH3)2 

Darstellung  [A.  239,  35,  36;  350,  171;  356,  197]:  Entstebt 
langsam  bei  der  Einwirkung  von  N203  auf  den  in  Eisessig  oder  Ligroin 
gelosten  Koblenwasserstoff,  neben  oligen  Produkten.  Die  Abscbeidung 
wird  durcb  Einimpfen  eines  Terpinennitritkristallcbens  sebr  befordert. 

Eigenscbaften  [A.  239,  37]:  Smp.  155°  unter  Gasentwicklung, 
Unloslicb  in  Wasser,  loslicb  in  Alkobol,  Aceton,  Atber,  Essigatber,  Eis- 
essig, konzentrierter  Salzsaure,  scbwerloslich  in  Petrolather.  Inaktiv.  Kri- 
stallisiert  monosymmetriscb  [A.  241,  315].  Ein  gutes  Kristallisationsmittel 
ist  Aceton.  Eine  Losung  des  Nitrosits  in  Eisessig  bzw.  Aceton  verbalt 
sicb  Brom  und  Permanganat  gegeniiber  indifferent  [A.  239,  38;  350,  172]. 

Benzoylverbindung, 


[A.  245,  274],  Smp.  77—78°. 

Durcb  Umsetzuug  mit  Basen  wurden  folgende  Nitrolamine 
erbalten  [A.  241,  316  ff.;  252,  133]: 

Terpinennitrolamin,  (C10H16NO)-NH2,  Smp.  116  —  118°. 

Terpinennitrolmetbylamin,  (C10H16NO)NH-CH3,  Smp.  141°. 

Terpinennitrolathylamin  ,  (C10H16NO)NH  -  C2H5  ,  Smp.  130 
bis  131°.  Nitrosoverbindung,  Smp.  132—  133°. 

Terpinennitroldimethylamin,  (C10H16NO)N(CH3)2,  Smp.  160 
bis  161°. 

Terpinennitroldiathylamin,(C10H16NO)N(C2H5)2,Smp.l  17-118°. 
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Terpinennitrolamylamin,  (C10H16NO)NH«C5Hn ,  Smp.  118 
bis  119°. 

Terpinennitrolpiperidin,  (C10H16NO)N-C5H10,  Smp.  153—154° 
[B.  40,  582]. 

Durch  trockne  Destination  des  Chlorhydrats  entsteht  Carvacryl- 
amin  [A.  356,  223]. 

Terpinennitrolbenzylamin,  (C10H16NO)NB.CH2C6H6,Smp.  137°. 

Die  Terpinennitrolamine  losen  sich  in  Alkali  [A.  245,  276].  Bei 
der  Umsetzung  von  Terpinennitrosit  mit  1  Mol.  Kali  [A.  350,  174; 
B.  40.  580]  entsteht  die 

Verbindung  C20H81N804,  Smp.  163—164°  ohne  Zersetzung,  zer- 
setzt  sich  erst  gegen  175°.  LaBt  sich  benzoylieren: 

Benzoylverbindung,  Smp.  127°.  Gibt  dieselben  Reduktions- 
produkte  wie  Terpinennitrosit  (s.  unten). 

Verhalten  des  Terpinennitrosits  bei  der  Reduktion 
[A.  239,  38;  313,  361;  350,  176;  356,  220  ff.;  B.  40,  580]. 

Es  wurde  beobachtet,  da8  das  Terpinennitrosit  bei  der  Behandlung 
mit  Natrium  in  alkoholischer  Losung  gleichzeitig  ein  Keton  und  eine 
Base  liefert  (neben  p-Cymol). 

Das  Keton  zeigte  die  Zusammensetzung  C10H160,  Sdp.  213—220°, 
Semicarbazon,  Smp.  173°,  Oxim,  Smp.  83—84°.  Spater  stellte  sich 
heraus,  da8  noch  ein  Gemenge  vorlag  von  Carvenon  mit  wenig 
Carvomenthon. 

Die  Base  hatte  folgende  Eigenschaften :  Sdp.  209  —  210°, 
d  =  0,8725,  nD=  1,4717  bei  20°,  Carbamid,  Smp.  171°.  Auch  diese 
Base  stellte  noch  ein  Gemisch  vor,  bestand  aber  hauptsachlich  aus 
Tetrahydrocarvylamin.  Mit  salpetriger  Saure  entstand  aus  ihr  ein 
Alkohol,  dessen  zugehoriges  Keton  in  ein  Oxim  verwandelt  wurde. 
Der  ursprunglich  gefundene  Schmelzpunkt  (96—98°)  lieB  sich  bei 
weiterer  Reinigung  auf  den  des  Tetrahydrocarvoxims  (105°)  erhohen, 

Bei  der  Reduktion  des  Terpinennitrosits  mit  Zink  und  Eisessig 
[B.  40,  581]  entsteht  ziemlich  glatt  Carvenon. 

Das  mit  Kali  erhaltene  Spaltungsprodukt  aus  Terpinennitrosit 
C20H31N304  gibt  bei  der  Reduktion  auch  Carvenon,  viel  glatter  noch 
(iiber  60°/0)  liefert  Terpinennitrolpiperidid  bei  der  Reduktion  mit 
Zink  und  Eisessig  Carvenon  [B.  40,  581]. 
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/5-Terpinen,  C10H16  [A.  357,  68;  362,  285]. 
OH, 


HCCH, 

6H 
H3C       CH3 

Darstellung:  Entsteht  aus  der  durch  Bromessigestersynthese  aus 
dem  Sabinaketon  erhaltenen,  bei  67  —  68°  schmelzenden,  ungesattigten 
Saure  C9H14  :  CH-COOH  durch  C02-Abspaltung  (s.  S.  509). 

Eigenschaften:  Sdp.  173—  174°,  d  =  0,838,  nD=  1,4754,  M=  45,72 
(ber.  fiir  C10H16  I2  45,24).  Liefert  mit  HCl-Eisessig  Terpinendichlor- 
hydrat,  Smp.  52°,  mit  salpetriger  Saure  erst  nach  einiger  Zeit  wenig 
Terpinennitrosit,  mit  Brom  ein 

Tetrabromid,  C10H16Br4,  Smp.  154—155°. 

/3-Terpinen  oxydiert  sich  mit  Luftsauerstoif  auBerordentlich  leicht. 
Das  entstehende  Produkt  liefert  bei  der  Dampfdestillation  (am  besten 
nach  Ansauern  mit  Schwefelsaure)  Cuminaldebyd.  Bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat  gibt  /5-Terpinen  nur  teilweise  kristallisierende  neutrale 
Produkte  [A.  362,  292]. 

Terpinenole 

[A.  350,  155,  169;  356,  205  ff.;  360,  94,  97;  362,  261;  B.  40,  577,  594]. 

1.   Terpinenol-4  (J1-Menthenol-4). 

CH3 

CH 


OH 

CH(CH3)2 

Vorkommen:  In  aktiver  Form  im  Ceylon-Cardamomenol 
[A.  350,  169]  und  im  Majoranaol  [A.  350,  169;  356,  206]. 

Darstellung:  Durch  Schiitteln  von  Sabinen  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure  wird  es  (neben  1,4-Terpin)  in  aktiverForm  (ctD=  +25°4') 
erhalten  [B.  40,  594;  A.  356,  215].  Ebenso  entsteht  aus  synthetischem 
Sabinenhydrat  (aus  Sabinaketon  s.  S.  479,  508)  beim  Schtitteln  dieses 
Korpers  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  [A.  360,  94;  362,  279]  aktives 
Terpinenol.  Ahnlich  erhalt  man  es  aus  Thujen  [A.  360,  97]. 
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Der  inaktive  Alkohol  entsteht  beim  Schiitteln  von  Terpinen- 
dihydrochlorid  mit  zweiprozentiger  Kalilauge  [A.  350,155;  356,216] 
und  aus  1,4-Terpin  bei  der  Zerlegung  mit  Oxalsaure  [A.  356,  217]. 

Eigenschaften:  Fiir  ein  aktives  Praparat  wurde  ermittelt:  Sdp. 
209—212°,  d  =  0,9265,  nD  =  1,4785  bei  19°,  c^  =  +  25°4';  fiir  ein 
inaktives:  Sdp.  212—214°,  d  =  0,9290,  nD  =  1,4803.  Terpinenol-4  bleibt 
beim  Abkiihlen  fliissig,  gibt  mitEisessig-Halogenwasserstoff  die  betreffen- 
den  Terpinenverbindungen,  beim  Schiitteln  mit  verdiinnter  Schwefel- 
saure  Terpinenterpin,  Smp.  137°  (s.  S.  489)  [B.  40,  578,  594,  599]. 

Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  [A.  356,  210]  liefert  das 
Terpinenol  neben  kleinen  Mengen  einer  Saure,  die  beim  Erhitzen  ein 
aliphatisches  Keton  (Thujaketon?)  C9H160  (Semicarbazon, 
C9H16:N.NH-CO.NH2,  Smp.  145—146°)  gibt,  das 

1,2,4-Trioxyterpan,  C10H17(OH)3  [A.  350,  169— 171],  Sdp. 
ca.  175°  unter  11  mm  (s.  S.  480). 

Kristallisiert  mit  Kristallwasser.  Smp.  116  —  117°.  Beim  Er- 
warmen  auf  130°  gibt  es  das  Kristallwasser  ab  und  schmilzt  wasser- 
frei  bei  128 — 129°.  Bei  langsamem  Erhitzen  sublimiert  es. 

Fiir  die  Verbindung  aus  Cardamomenol  wurde  gefunden: 
[a]D  =  +  21,24°,  far  die  aus  Majoranaol:  [a]D  =  +  20,62°,  aus  Sabinen: 
Ms  =  +21°  21'. 

Das  1,2,4-Trioxyterpan  gibt  bei  der  Destination  mit  Salzsaure, 
neben  etwas  Cymol,  Carvenon.  Bei  weiterer  Oxydation  [A.  356,  210  ff.] 
liefert  das  Trioxyterpan  ein  Gemenge  von  aktiver  und  inaktiver 

cf,a'-Dioxy-«- methyl- a  - isopropyl-adipinsaure,  C10H1806. 

CHS  •  C(OH)CH2CH2C(OH)CH(CH3)2 
6o2H  C02H 

In    Wasser    ziemlich    schwer   loslich;    inaktiv    Smp.   188 — 189°, 
aktiv  Smp.  205—206°.     Beide  Sauren  geben  leicht  das 
Dilacton  C10H1404: 

CO—  —0 

CH3-6-CH2CH2-C-CH(CH3\ 

A—         -60 

Mit  Wasserdampf  fluchtig,  in  Wasser  loslich ;  inaktiv  Smp.  72 — 73°, 
aktiv  Smp.  63 — 64°.  Durch  weitergehende  Oxydation  wird  die  Di- 
oxysaure  C]0H1806  abgebaut  zu 
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ft>-Dimethylacetonylaceton, 

CH3COCH2CH2COCH(CH3)2. 

Sdp.  211°,  d  =  0,938,  WD=  1,4305,  M  =  39,15  (her.  39,29),  kann 
durch  das  Dicyanbydrin  hindurch  in  die  Ausgangssaure  zuriickverwandelt 
werden  [A.  362,  268]  (s.  auch  S.  481). 

2.    Terpinenol-1  (J3-Menthenol-l)  [A.  356,  218;  362,269]. 

CH3 
C-OH 


CH(CH3)2 

Vorkommen  und  Darstellung:  Kommt  in  dem  Vorlauf  vom 
Terpineol  des  Handels  vor,  wurde  synthetisch  dargestellt  aus  ^3-Iso- 
propylhexenon  nach  GEIGNARD  [A.  362,  280].  Vorlaufig  nur  in  der 
inaktiven  Modifikation  bekannt. 

Eigenschaften:  Sdp.  208—  210°,  d=  0,9265,^  =  1,4781  bei  18°. 
Liefert  mit  Halogenwasserstoffsauren  Terpinendihalogenide.  Gibt  bei 
der  Oxydation 

1,3,4-Trioxyterpan  [A.  362,  271].  Kristallisiert  gut.  Snip. 
120  —  121°.  Das  Trioxyterpan  geht  bei  weiterer  Oxydation  in  die 
cj-Methyl-^'-isopropyl-a,«'-dioxyadipinsaure  vom  Smp.  189°  iiber.  Beim 
Erwarmen  mit  Sauren  liefert  es  neben  Cymol  ein 

J1-MenthenonvonfolgendenEigenschaften[A.362,272](s.a.S.489): 

Sdp.  235—  237°,  ^  =  0,9375,  MD=  1,4875°  bei  19°,  M=  46,67. 
Riecht  nach  Menthon,  liefert  bei  der  Eeduktion  i-Menthol.  Das  Semi- 
carbazon  ist  auBerordentlich  schwer  loslich  in  Alkohol,  Smp.  224  —  225°. 

Terpinenterpin  (1,4-Terpin) 

[A.  350,  155;  356,  200,  203,  217;  357,  64;  B.  40,  577  ff.]. 

CH3 

C-OH 


i-OH 
CH 

He*       ^^r^tr 
3L-  Ullg 

Darstellung:    Entstebt   in    geringer  Menge   beim  Scbiitteln  von 
Terpinendichlorhydrat    mit    verdiinnter    Kalilauge    [A.   350,  156], 
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ferner  durch  Schiitteln  der  Terpinenole  verschiedener  Herkunft,  von 
Sabinen  und  Thujen,  sowie  von  Sabinenhydrat  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure  [B.  40,  578,  594;  A.  356,  200  £;•  357,  64]. 

Eigenschaften:  Blattchen  vom  Smp.  137  —  138°,  Sdp.  250°. 
Sublimiert  beim  Erhitzen.  Loslicher  in  Wasser  und  in  Essigester  als 
die  isomeren  1,8-Terpine.  Optisch  inaktiv.  Mit  Wasserdampfen  merk- 
lich  fliichtig,  gibt  mit  wasserfreiem  1,8-Terpin  niedrig  schmelzende 
Mischkristalle.  Geht  niit  Eisessig-Halogenwasserstoff  in  die  ent- 
sprechenden  Terpinenverbindungen  liber,  beim  Erwarmen  mit  Oxal- 
saure  erfolgt  Wasserabspaltung  unter  Bildung  von  1,4-Cineol,  Ter- 
pinenol  und  wenig  Kohlenwasserstoflf. 

• 

1,4-Cineol  [A.  356,  204  ft], 
CH3 


CH(CH3)2 

Entsteht  aus  1,4-Terpin  beim  Erwarmen  mit  Oxalsaure  (neben 
Terpinenol). 

Sdp.  172—173°,  d  =  0,897,  nD  =  1,4485.  Bleibt  bei  starkem 
Abkiihlen  fliissig.  Gibt  mit  BrH  kein  besonders  charakteristiscbes 
Additionsprodukt,  sondern  scbnell  Terpinendibromhydrat. 

Homologe  Terpinenverbindungen  [A.  357,  646°.;  362,  383]. 

Das  durch  Umsetzung  von  Sabinaketon  mit  Athylmagnesiumjodid 
dargestellte  Athylsabinaketol  (s.  S.  508)  liefert  bei  der  Einwirkung  von 
Eisessighalogenwasserstoff 

Homoterpinendichlorbydrat,  CUH18-2HC1.  G-lanzende  Tafeln 
vom  Smp.  67—68°. 

Homoterpinendibromhydrat,  CnH18.2HBr,  Smp.  88—89°. 

Homoterpinendijodhydrat,  CnH18'2HJ.  Prismatiscbe  Kristalle 
vom  Smp.  89—90°. 

Durch  Schiitteln  von  Athylsabinol  mit  verdiinnter  Schwefelsaure 
entsteht 
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Homoterpinenterpin,  CnH20(OH)2, 

HO      HO 


Smp.  141  —  142°.  Sublimiert  bei  langsamem  Erhitzen  in  schneeweiBen 
Blattchen.  Liefert  mit  Eisessighalogenwasserstoff  die  oben  beschriebenen 
Homoterpinendibalogenhydrate.  Auf  analogem  Wege  wurde  dar- 
gestellt: 

Homologes  Terpinenterpin,  C22H22(OH)2  [A.  362,  284]. 

HO      HO 


Smp.  139°,  Tafeln.  Das  zugehorige  Dihydrochlorid  C12H22C12  ist  in 
Methylalkohol  ziemlich  schwer  loslich  und  schmilzt  bei  111  —  112°. 
Das  Dihydrobromid,  C12H22Br2,  schmilzt  bei  120—121°. 


XIII.  Phellandren. 
Allgemeines  tiber  Phellandren. 

Ein  Phellandren,  und  zwar  das  spater  von  mir  als  d-aPhellan- 
dren  bezeichnete,  ist  zuerst  1842  von  CAHOUES  im  Bitterfenchelol  ent- 
deckt  worden  (Naheres  vgl.  A.  239,  40  und  auch  Allgem.  Teil  S.  71). 
1886  fand  PESCI  im  Wasserfenchelol  einen  Kohlenwasserstoff  von  so 
analogem  Verhalten  auf,  daB  ich  1887  die  von  CAHOTJRS  und  von  PESCI 
untersuchten  Terpene  glaubte  als  identisch  betrachten  zu  diirfen. 
Dieser  Ansicht  wurde  durch  den  ahnlichen  Schmelzpunkt  und  das  bis 
dahin  bekannte  chemische  Verhalten  der  Nitrite  aus  beiden  Praparaten 
Vorschub  geleistet,  auch  fernerhin  durch  den  Umstand,  daB  beide  Ole 
rechtsdrehend  sind  und  aus  beiden  ein  linksdrehendes  Nitrit  von  ziem- 
lich ubereinstimmender  Drehungsintensitat  erhalten  wird. l 

Die  Erkenntnis,  daB  jene  beiden  Terpene  verschiedenen  Ursprungs 
trotzdem  nicht  identisch  sind,  wurde  auch  deshalb  spat  gewonnen,  weil 
das  atherische  01  aus  Wasserfenchelol  nur  schwer  zu  beschaffen  war 
und  mir  seinerzeit  nur  einmal  in  sehr  kleiner  Quantitat  zur  Yerfiigung 


Man   vergleiche  diesbeziiglich  spatere  genauere  Angaben  [A.  336,  15,  44]. 
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stand  [A.  336,  9],  daher  alle  im  Laufe  der  folgenden  Jahre  aus- 
gefiihrten  Untersuchungen  mit  anderem  Material  durchgefiihrt  wurden. 
Erst  1902  kam  ich  wieder  in  Besitz  von  Phellandren  aus  Phellandrium 
aquaticum  [A.  324,  270;  336,  42)  und  fuhrte  eine  vergleichende  Unter- 
suchung  der  Reduktionsprodukte  von Phellandrennitrit  verschiedenen 
Ursprungs  aus  [A.  324,  269  if.]. 

Diese  Untersuchung  aus  dem  Jahre  1902  fiihrte  zu  dem  bestimmten 
SchluB,  daB  man  nicht  nur  physikalisch,  sondern  auch  chemisch 
isomere  Phellandrene  anzunehmen  habe.  Nun  wurden  Phellan- 
drene  verschiedenen  Ursprungs,  und  zwar  [A.  336,  10]: 

,,1.  das  von  mir'(1888)  im  sogenannten  australischen  Eucalyptusol 
,,(von  Eucalyptus  amygdalina)  aufgefundene  1-Phellandren , 

,,2.  das    von  mir  (1888)  im   Elemiol  aufgefundene  d-Phellandren, 

,,3.  das  von  CAHOTJKS  (1842)  im  Bitterfenchelol  entdeckte  d-Phel- 
,,landren , 

,,4.  das  von  PESCI  (1886)  im  Wasserfenchelol  (Phellandrium  aquaticum) 
,,als  Nitrit  bildender  Kohlenwasserstoff  nachgewiesene  d-Phellandren", 
einer  vergleichenden  Untersuchung  unterworfen,  deren  1904  veroffent- 
lichtes  Resultat  folgendes  ergab  [A.  336,  11]: 

,,Das  d-Phellandren  des  Elemiols  und  das  d-Phellandren 
,,des  Bitterfenchelols  sind  chemisch  und  physikalisch  voll- 
,,standig  identisch.  Das  durch  sein  Vorkommen  im  austra- 
,,lischen  Eucalyptusol  sehr  zuganglich  gewordene  und  bisher 
,,allein  naher  untersuchte  1-Phellandren  ist  der  optische  Antipode 
,,des  d-Phellandrens  ebengenannter  Herkunft,  denn  alle  aus 
,,den  beiden  Kohlenwasserstoffen  hergestellten  aktiven  Deri- 
,,vate  haben  sich  als  Spiegelbildf'ormen  voneinander  erwiesen. 

,,Das  im  Elemiol  und  Bitterfenchelol  vorkommende 
,,d-Phellandren  ist  aber  wesentlich  verschieden  vom  d-Phel- 
,,landren  des  Wasserfenchelols. 

,,Von  jetzt  an  will  ich  daher  beide  in  der  Weise  unterscheiden, 
,,daB  die  d-  und  1-Modifikation,  welche  einerseits  im  Elemi-  und  Bitter- 
,,fenchelol,  anderseits  im  Eucalyptusol  enthalten  ist,  als  #-Phellan- 
,,dren,  der  andere,  im  Wasserfenchelol  enthaltene  Kohlenwasserstoff  als 
,,/9-Phellandren  bezeichnet  wird. 

,,Diese  beiden  chemisch  verschiedenen  Phellandrene  sollen  nach- 
,,stehend  in  gesonderten  Abschnitten  behandelt  werden." 
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I.   #  -Phellandren. 

Zu  den  ineisten  friiheren  Untersuchungen  hat  mir  das  leicht  zu 
beschaffende  l-«-Phellandren  gedient,  dessen  Vorkommen  im  01  von 
Eucalyptus  amygdalina  ich  1888  entdeckte  [A.  246,  234,  282].  Gleich- 
zeitig  batte  icb  d-«-Phellandren  im  Elemiol  aufgefunden  [A.  246, 
233;  252,  102].  Der  Umfang  dieser  Untersuchungen  ergibt  sich  aus 
dem  speziellen  Teil.  Was  den  Bau  des  Phellandrenmolekiils  betrifft, 
so  lieBen  sich,  ehe  diesbeztigliche  exakte  Experimentalarbeiten  vor- 
lagen,  natiirlich  nur  Vermutungen  auBern,  welche  sich  auf  die  Analogic 
stiitzten,  die  hinsichtlich  der  Bildung  und  des  Verhaltens  von  Phellan- 
drennitrit  und  Anetholnitrit  hervortrat  [A.  239  (1887),  54].  Die 
Annahme,  daB  Phellandren  eine  ahnlich  gebaute  Seitenkette  wie  Anethol 
enthalten  mochte,  hat  sich  aber  in  der  Folge  als  unzulassig  erwiesen. 

Die  Kenntnis  der  Konstitution  des  a-Phellandrens  wurde 
wesentlich  erst  durch  den  1895  gefiihrten  Nachweis  gefordert,  daB 
«-Phellandrennitrit  (beziehungsweise  Nitro-#-Phellandren)  bei  der 
Reduktion  in  aktives  Tetrahydrocarvon  und  Tetrahydro- 
carvylamin  liberfiihrbar  ist.  Dadurch  durfte  ,,als  bewiesen  gelten: 
,,1.  daB  im  Phellandren  die  Gruppierung  der  Kohlenstoffatome  dieselbe 
,,ist  wie  im  Carvenon  und  2.  daB  eine  Athylenbindung  des  Phellandrens 
,,an  dem  Kohlenstoffatom  sich  befindet,  welches  im  Carvon  das  Sauer- 
,,stoifatom  tragt.  Endlich  darf  man  es  als  sehr  wahrscheinlich  be- 
,,zeichnen,  daB  diese  Athylenbindung  die-  Gruppierung  CH:CH  auf- 
,,weist"  [A.  287,  382].  Ferner  war  durch  die  tJberfuhrung  des 
Phellandrendibromids  in  Cymol  nachgewiesen,  ,,daB  Phellan- 
,,dren  ein  wahres  Hydrocymol  ist".  [A.  287,  383.] 

Eine  weitere  Untersuchung  [A.  313,  345  ft]  lehrte  1900,  daB  bei 
der  Oxydation  des  Phellandrennitrits  aktive  Isopropylbernstein- 
saure  [A.  313,  356]  entsteht  und  es  blieb  nur  noch  zwischen  den 
drei  Formulierungen 

I     CH3  II     CH2  III     CH2 

6  fcn  & 


H2c          cH  H2 

CH  CH  CH 

CH(CH3)2  CH(CH3)2  CH(CH3)2 

fur  Phellandren  zu  entscheiden  [A.  313,  358]. 
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Diese  Entscheidung  brachte  die  Untersuchung  [A.  336,  9]  von 
1904,  durch  welche  gezeigt  wurde,  da6  Nitro-a-Pbellandren  bei  vor- 
sichtiger  Reduktion  in  aktives  Carvotanaceton  iiberfiihrbar  ist.  Es 
ergab  sicb  daraus  fiir  a-Phellandren  endgiiltig  die  obige  Formel  I 
[A.  336,  40].  Die  aus  der  Untersucbung  gezogenen  Schliisse  sind  in 
dem  folgenden  Zitat  aus  A.  336,  39  —  42  zusammengefaBt: 

,,Die  Schltisse,  welche  auf  Grund  der  neuen  Beobachtungen  fiir  die 
,,Formulierung  von  Nitropbellandren,  Phellandrennitrit  und  a-Pbellan- 
,,dren  selbst  zu  zieben  sind,  liegen  auf  der  Hand,  da  die  Konstitution 
,,des  Carvotanacetons  als  zf  5-Menthenon-2 

CH8 

C 


H2   x 

CH 
C)H(CH3)2 

,,als    ganz    sicbergestellt    gelten    darf.      Es    folgt   namlich   fiir   Nitro- 
,,«-Phellandren  und  fur  a-Phellandrennitrit  die  erst  aufgefiibrteFormell: 

CHa  CH8 

C  C 


H2cL      JC 

CH  CH 

CH(CH3)2 
Nitro-a-phellandren      «-Phellandrennitrit  (a  und  ft) 

,,und  fiir  das  Nitrit  bildende  l-#-Phellandren  (im  Eucalyptusol)  und 
,,d-a-Phellandren  (im  Bitterfencbelol  und  Elemiol)  ist  die  Formel: 

CH3 

C 

nc^^CK 

H2CLJCH 
CH 


,,anzunebmen,  welcbe  scbon  nach  meinen  friiheren  Untersuchungen  fiir 
,,die  wahrscheinlichste  gelten  konnte. 

,,SEMMLER  stellt  auf  Grund  seiner  mit  Eucalyptusol  vorgenommenen 
,,0xydationsversucbe  fiir  einen  der  beiden  isomeren  Kohlenwasserstoffe, 
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,,welche  er  darin  amrimmt,  dieselbe  Formel  auf.1  Aber  es  1st  ersicht- 
,,lich,  daB  jene  Versuche  keinen  AufschluB  dariiber  geben  konnten, 
,,welcher  der  beiden  Kohlenwasserstoffe  die  bekannten  Nitrite  gibt, 
,,welcher  also  Phellandren  1st.  Denn  die  Annahme  SEMMLERS,  daB  das 
vaus  Eucalyptusol  abscheidbare  kristallisierte  Nitrit  ein  Gemiscb 
,,chemisch  isomerer  Substanzen  vorstelle,  hat  sich  eben  als  nicht 
,,zutreffend  erwiesen. 

,,Man  wird  jetzt  auch  die  Annahme  machen  diirfen,  daB  man  es 
,,in  den  bei  der  vorsichtigen  Reduktion  des  Nitrophellandrens  neben 
,,Carvotanaceton  gewonnenen  Basen  mit  den  aktiven  Modifikationen 
,,des  Dihydrocarvylamins, 

CH3 

C 


!H 

C3H7 


,,zu  tun  hat  und  daB  dem  Diamin  aus  dem  Nitrit  des  «-Phellandrens 
,,die  Formel: 


„*  B.  36,  1755,  1756.     Die  von  SEMMLER  gleichzeitig  aufgestellten  Formeln: 

CH3 


Oder 

H2cL      JCHONO 
H  CH 

C3H7 

fiir  Phellandrennitrit 
,?und 

CH3  CH3 

6  6 

HCC 


0 


oder 


CH  CH 

CsH,  C3H7 

fiir  Nitrophellandren  (Ph.-Nitrosoxyd) 

,,bediirfen  im  Hinblick  auf  das  vorstehend  Mitgeteilte  keiner  besonderen  Wider- 
,,legung  mehr.  SEMMLERS  Formeln  fiir  das  Nitrit  wiirden  auch  fur  die  Entstehung 
,,eines  Diamin  s  daraus  keinerlei  Erklarung  erlauben. 
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CH3 

6 


H2c          cHNH2 
CH 


Es  bedarf  das  aber  noch  besonderer  Priifung." 
Durch  die  Syntbese  des  a-Pbellandrens  aus  Isopropylbexenon 
mit  Hilfe  der  Eeaktionsfolge  [A.  359,  285]: 


0  H3C       OH 

ii 


C3H7  C3H7  C3H7 

fanden  meine  Untersuchungen  liber  das  a-Pbellandren  ihren  AbscbluB. 

II.  /5-Phellandren. 

Da6  die  Uberzeugung  von  der  Verscbiedenheit  von  cc-  und  /9-Phel- 
landren  bei  Gelegenheit  der  Untersucbung  der  Diamine  gewonnen 
wurde,  die  sicb  bei  der  Reduktion  der  Pbellandrennitrite  bilden  [A.  324 
(1902),  269],  ist  weiter  oben  bereits  erwabnt  worden.  Zur  Aufklarung 
der  Konstitution  des  /9-Pbellandrens  fiibrte  die  1905  veroffentlicbte 
Arbeit  [A.  340,  1  if.],  in  der  der  Abbau  des  Pbellandrennitrits  durcb 
das  Nitrophellandren  hindurch  zum  bydrierten  Cuminaldebyd  durch- 
gefiihrt  ist  [s.  auch  A.  336,  42].  Es  wurden  aus  den  ermittelten  Tat- 
sachen  folgende  Scbliisse  gezogen  [A.  340,  9 — 12]: 

,,Die  vorstebend  skizzierten  Versucbe  lassen  nun  keinen  Zweifel 
,,dariiber  besteben,  daft  das  /9-Pbellandren  eine  CH2-Grruppe  in  der 
,,Seitenkette  enthalt.  Die  Uberfiibrung  in  Cuminderivate  verbtirgt  ferner 
,,das  Vorbandensein  einer  Isopropylgruppe  in  para-Stellung  zum  Me- 
,,tbylen,  die  gefundene  Molekularrefraktion  das  Vorbandensein  von  zwei 
,,Atbylenbindungen. 

,,Man  batte  danach  nur  nocb  die  Wabl  zwiscben  zwei  Formeln 
,,fiir  das  /?-Phellandren,  namlicb: 


,,1   Das   aus    dem   Phellandrendiamin  gewonnene   Keton   [A.  324,  278]    ist 
,,wahrscheinlich  Carvotanaceton." 
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I  II 

CH2  CH2 

II  II 

/i  f^ 

\j  vy 


^ 
CH(CH3)2  6H(CH3)2 

,,von  diesen  ist  aber  Formel  II  wegen  der  optischen  Aktivitat  des 
,,/?-Phellandrens  ausgescblossen,  so  daB  Formel  I  als  allein  dem 
,,Verhalten  des  /?-Phellandrens  ganz  entsprechend  iibrig  bleibt. 

?,Fiir  die  Abwandlungsprodukte  des  /2-Pbellandrens  ergibt  sich 
,,nun  folgendes: 

,,Dem  /9-Phellandrennitrit  kommt  die  (zu  verdoppelnde)  Formel: 

CH2-N02 

C.NO 


,zu. 

Nitro-/?-phellandren  liegen  die  beiden  Moglichkeiten  vor1: 

I  II 

CH9.N02  CH-N02 

6  '  & 


H  CH 

CH(CH3)2  CH(CH3)2 

,,Eine  Verbindung  von  Formel  I  sollte  bei  der  Reduktion  Dihydro- 
,,cuminaldeliyd  und  Dihydrocuininylamin  liefern,  eine  Verbindung  von 
^FormelIIjedocbdieentsprechendentetrahydriertenProduktefA.332,314]. 

,,Da  die  letzteren  bisher  unter  den  Reduktionsprodukten  mit  Sicher- 
,,heit  nicnt  nachgewiesen  werden  konnten,  so  konnte  man  geneigt  sein, 
,?sich  definitiv  fiir  Formel  I  zu  entscheiden.  Es  ist  aber  die  Moglich- 
,,keit  zuzugeben,  da6  sicb  doch  zuerst  tetrahydrierte  Verbindungen 
,,bilden?  die  unter  den  wenig  einfachen  Versuchsbedingungen,  welche 


„»  DaB  in  den  Salzen  keinesfalls  die  Gruppe  CH2N02,   sondern  CH :  N02H 
,,anzunehmen  ist,  soil  hier  nicht  besonders  besprochen  werden." 
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,,bei  der  Isolierung  eingehalten  werden  miissen,  partieller  Oxydation 
,,anheim  fallen,  deren  Eintreten  ja  auch  in  der  Entstehung  von  Sub- 
,,stanzen,  welche  der  aromatischen  Reihe  angehoren,  sich  zeigt. 

,,Was  den  Zerfall  der  Nitroverbindungen  unter  Bildung  von  Alde- 
7,hyd  anbelangt,  so  mochte  ich  iibrigens  auch  an  altere  Beobachtungen 
,,einerseits  von  N.  SOKOLOW  [B.  21  (1888),  R.  710],  anderseits  von  KONO- 
WALOW  [Chem.  Centralbl.  1899,  I,  1238]  erinnern.  Letzterer  fand  als 
,,Spaltungsprodukt  des  Xylolnitromethans  den  Mesitylenaldehyd  auf. 

,,Wahrend  man  noch  dariiber  streiten  kann,  ob  man  fur  das  Nitro- 
,,/3-phellandren  die  Formel  I  oder  II  einzusetzen  hat,  wird  man  dem 
,,/5-Pellandrendiamin,  das  durch  vorsichtige  Reduktion  des  Nitrits 
,,in  saurer  Losung  entsteht,  nunmehr  die  Konstitution  : 

CHNH 


C«NH 


II 


H 


Ha 


,,zuschreiben  miissen."     [A.  340,  9  —  12.] 

Bei  der  Oxydation  des  Wasserfenchelols  mit  Permanganat  ist  auch 
ein  Glycol  erhalten  worden  [A.  340,  12],  das  bei  der  Zerlegung  mit 
Sauren  Tetrahydrocuminaldehyd  lieferte.  Da  das  Grlycol  selbst 
nicht  analysenrein  erhalten  worden  ist,  so  mag  man  diese  Reaktion, 
fur  die  ich  den  Verlauf: 


CH2OH 
C-OH 


CH-OH 


COH 


H2 


5H 
6H(CH3)2 

^-Phellandren 


H 

CH(CH8)2 


CH(CH3)2 
Tetrahydro- 
cuminaldehyd 

annahm,  als  nicht  geniigend  sichergestellt  betrachten.1  Um  so  be- 
weisender  fiir  die  Natur  des  /9-Phellandrens  war  der  unmittelbar  darauf, 
1905  [A.  343,  29],  bewerkstelligte  Abbau  des  /9-Phellandrens  zu 
Isopropylcyclohexenon  durch  Luftsauerstoff. 


1  Es   ist  z.  B.  nicht   ausgeschlossen ,    daB    das    untersuchte  Wasserfenchelol 
Sabinen  enthalten  haben  konnte. 

WALLACH,  Terpene  32 
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Fur  diese  Reaktion  kann  man  nur  den  Verlauf 
CH2  CH2— 0  0 

A^°         A 

^      —     \^J      —     M   +  CH'° 
i  i  I 

CH(CH3)2  CH(CH3)2  CH(CH3)2 

annehmen. 

Diesen  ftir  die  Auffassung  der  Natur  des  /9-Phellandrens  so  be- 
sonders  wicl^tigen  Vorgang  habe  ich  kiirzlich  versucht  umzukehren, 
d.  h.  durch  Ersetzung  des  Sauerstoffs  im  J2-Isoproylhexenon  zum 
^-Phellandren  zu  gelangen,  was  mit  Hilfe  der  Bromessigesterreaktion 
(s.  Allgem.  Teil  S.  190)  moglich  sein  sollte: 

0  CH9C02H  CH, 

OH 


Es  wurde  dabei  auch  ein  Kohlenwasserstoff  erhalten,  der  die 
Phellandrenreaktion  gab,  aber  bisher  nocn  nicht  in  einer  zur  genaueren 
Untersucbung  geniigenden  Menge. 

Spezielles  iiber  Phellandren. 
I.   ^-Phellandren,  C10H16. 


H 
H3C-CH-CH3 

Vorkommen:  l-«-Phellandren  im  atberischen  01  von  Eucalyptus 
amygdalina  [A.  246,  233,  282;  336,  10],  d-«-Pbellandren  im  Bitter- 
fencbelol  [A.  239,  40;  336,  10],  im  Elemiol  [A.  246,  234;  252,  102),  im 
Schinusol  [G-.  N.  1905,  3]. 

d-tf-Pbellandren  bildet  sicb  auch  bei  der  trocknen  Destination  von 
Elemiharz  [A.  271,  310]. 

Synthese  des  «-Phellandrens:  Aus  ^2-Isopropylhexenon 
mit  Magnesiumjodmethyl  [A.  359,  283].  Der  Kohlenwasserstoff  bildet 
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sich  bei  d'er  Syntbese  zum  Teil  direkt  aus  dem  intermediar  entstehenden 
Alkohol,  der  auch  schon  bei  der  Destination  teilweise  Phellandreii  gibt 
(s.  S.  462). 

Eigenschaften:  1-tf-Phellandren:  Sdp. 65°  bei  12mm,  d  =  0,8465, 
nD=  1,488  bei  19°  [A.  287,  383]; 

d-tf-Phellandren:  Sdp.  61°  bei  11  mm,  d=  0,844,  nD  =  1,4732  bei 
19°  [A.  336,  12]. 

Eigenscbaften  des  synthetiscben  Pbellandrens  aus  Isopropyl- 
hexenon  [A.  359,  283]:  Sdp.  175  —  176°,  d22  =  0,841,  nD  =  1,4760, 
M  =  45,61. 

d-  und  l-«-Phellandren  sind  optiscbe  Antipoden  [A.  336,  11]: 

#-Pbellandren  addiert  2  Atome  Brom.  Das  Bromid  gibt  bei  der 
Bebandhmg  mit  alkoholiscbem  Kali  Cymol  [A.  287,  383].  Mit  alkoboli- 
scber  Schwefelsaure  bebandelt  gebt  a-Pbellandren  in  Terpinen  liber 
[A.  239,  44;  252,  102]. 

a-Phellandrennitrit,  C10H16.N203. 

Darstellung:  Aus  Pbellandren  und  N203  in  Ligroinlosung. 
Die  Reinigung  erfolgt  am  besten  durcb  Losen  in  Aceton  und  fraktio- 
niertes  Fallen  mit  Wasser  [A.  287,  373;  313,  345;  336,  13]. 

Eigenscbaften  [A.  239,  42;  287,  374;  336,  15]:  Bildet  zwei 
Modifikationen,  a-  und  /9-Nitrit.  Der  Scbmelzpunkt  ist  etwas  abbangig 
von  der  Art  des  Erhitzens. 

a-Nitrit,  Smp.  112—113°  (113—114°). 

[ct]D  =  +  136—143°  aus  1-a-Pbellandren, 
[a]D  =  -  138°  aus  d-^-Pbellandren. 

/9-Nitrit,  Smp.  105°. 

[cc]D  =  _*  40,8°  aus  l-«-Pbellandren, 

[a]D  =  +  45,8  °  aus  d-a-Pbellandren. 

a-  und  /5-Nitrit  darf  man  wahrscbeinlich  als  cis-  und  trans-Modi- 
fikationen  auffassen  [A.  336,  17].  Gemische  beeinflussen  sich  wenig  im 
Schmelzpunkt.  Die  Verbindung  ist  bimolekular  [A.  287,  384; 
313,  346].  Das  Nitrit  addiert  nicbt  Brom  und  wird  von  Permanganat 
sehr  schwer  angegriffen  [A.  239,  43;  287,  383;  313,  355;  336,  16];  als 
Oxydationsprodukt  entstebt  aktive  Isopropylbernsteinsaure  und  Iso- 
buttersaure. 
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Das  Nitrit  gibt  mit  Salpetersaure  oxydiert  [A.  313,  351]  (neben 
Terephtalsaure,  Isobuttersaure  und  Isopropylbernsteinsaure) 

Trinitrotetrahydrocymol(?),  C10H15N306,  Smp.  136— 137°  (da- 
neben  entstebt  eine  isomere  Verbindung  vom  Smp.  88 — 89°),  mono- 
molekular,  wird  durcb  Alkali  leicbt  verandert. 

Die  Verbindung  C10H15N306  ist  optisch  aktiv: 

[a]D  =  +  191—196°  aus  1-^-Phellandren, 
[a]D  =  —  188°  aus  d-^-Phellandren. 

Das  racemische  Gemiscb  scbmilzt  bei  131°. 

Bei  der  Reduktion  gibt  die  Verbindung  ein 

Diamidocymol  [A.  336,  22],  C10H12(NH2)2,  Acetylverbindung, 
Smp.  260°.  Die  Base  laBt  sicb  mit  FeCl3  zu  Tbymochinon  oxydieren. 

« -Phellandrennitrit  gibt  bei  der  Reduktion  das 

a-Phellandrendiamin,  C10H16(NH2)2  [A.  324,  270;  336,  42], 
Sdp.  251-255°,  unter  NH3-Abspaltung  (132— 134°  bei  17  mm),  links- 
drebend.  Cblorbydrat,  C10H16(NH2)2  -HC1,  kristallisiert  gut,  Smp. 
209—210°,  optisch  inaktiv.  Platinsalz,  [C10H16(NH2)2.2HCl]a-PtCl4, 
in  Wasser  sehr  loslich.  Benzoylverbindung,  C10H16(NHCOC6H5)2, 
Smp.  194 — 195°  schwach  rechtsdrehend.  Methylammoniumjodid, 
C10H16N2(CH3)6J,  Smp.  192°. 

Das  Cblorbydrat  des  Diamins  liefert  beim  Destillieren  Cymol, 
mit  N903  umgesetzt  etwas  Cymol  und  Carvotanaceton(P),  (Oxim, 
Smp.  76—77°). 

a- Phellandrennitrit  gibt  beim  Erwarmen  mit  Salzsaure 
[A.  336,  26]  neben  Cymol 

Monocblortbymochinon,    Semicarbazon,  Smp.  230°  und 

Dichlorthymochinon,  Smp.  99°,  das  bei  der  Reduktion  in 

Monochlorbydrothymochinon,  Smp.  70°  und 

Hydrotbymocbinon,  Smp.  139°  iibergeht. 

Bei  anhaltendem  Schiitteln  mit  Schwefelsaure  (3  :  2)  [A.  336,  28] 
verwandelt  sich  ^-Phellandrennitrit  in 

Cymol,  Oxytbymochinon,  Smp.  170°  und  Tbymochinon. 

Daneben  entsteht  ein  unter  16  mm  bei  110 — 114°  siedendes 

Keton,  dessen  Oxim  bei  87 — 88°  schmilzt. 

Mit  Ammoniak  gibt  a- Phellandrennitrit  komplizierte  Produkte 
[A.  313,  346]. 

tiber  die  Reduktion  des  «-Phellandrennitrits  s.  S.  501. 
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Nitro-«-phellandren,  C10H15-N02. 

Entsteht  aus  #-Phellandrennitrit  durch  Spaltung  mittels  alkoholi- 
schen  Alkalis  unter  Austritt  von  untersalpetriger  Saure  [A.  239,  42; 
287,  374;  336,  31],  ebenso  bei  der  Umsetzung  mit  Acetylchlorid 
[A.  313,  349]. 

Es  1st  aktiv  im  Sinne  des  Ausgangskohlenwasserstoffs.  Sdp.  125 
bis  129°  unter  9  mm. 

Reduktionsprodukte  des  Nitro-^-phellandrens. 

Bei  gemaBigter  Reduktion  mit  Zink  und  Essigsaure  [A.  336,  32  ff.] 
gibt  Nitrophellandren  aktives 

Carvotanaceton  (s.  S.  356,  374)  neben  Dihydrocarvylamin. 

Bei  energischer  Reduktion  in  alkoholischer  Lb'sung  mit  Natrium 
[A.  287,  376]  gibt  Nitrophellandren 

Tetrahydrocarvon  und  Tetrahydrocarvylamin  (s.  S.  375,  377). 

Nach  der  letztgenannten  Methode  bilden  sich  diese  Produkte  auch 
direkt  aus  ^-Phellandrennitrit,  unter  intermediarer  Bildung  von 
Nitro-«-phellandren. 

II.  /S-Phellandren,  C10H16. 


Vorkommen:  Im  atnerischen  01  von  Pbellandrium  aquaticum, 
das  wesentlich  /9-Phellandren  entbalt  [A.  239,  40;  336,  11,  42],  ferner 
im  Schinusol  [Gr.  N.  1905, 3]  und  in  kleiner  Menge  im  01  von  Eucalyptus 
globulus. 

Eigenschaften:  Sdp.  57°  unter  11  mm,  d  =  0,8520,  nD  =  1,4788 
bei  20°,  rechtsdrehend:  [a]D  =  +  18,54°  [A.  336,  43;  340,  2]. 

Verhalten:  Verbindet  sich  leicbt  mit  N203  (s.  S.  502).  Absorbiert 
Sauerstoff  der  Luft  sehr  schnell  (s.  S.  503). 
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/2-Phellandrennitrit,  C10H16-N203. 

Wird  durch  Kristallisation  aus  Acetonlosung  rein  dargestellt 
[A.  336,  43;  340,  1],  ist  loslicher  als  das  Nitrit  des  ^-Phellandrens. 

Eigenschaften:    Es  warden  zwei  Modifikationen  erhalten: 

a-Nitrit,  Smp.  102°,  linksdrehend,  [^  =  - 159,3°. 

^-Nitrit,  Smp.  97 — 98°,  so  gut  wie  inaktiv. 

Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  alkoholischer  Losung  bildet  sich 

Cuminaldehyd,  (Semicarbazon,  Smp.  210 — 211°,  Oxim,  Smp. 
55—57°). 

Bei  gelinder  Reduktion  mit  Zinkstaub  erhalt  man  aus  dem  Nitrit  das 

/9-Phellandrendiamin,  C10H16(NH2)2  [A.  324,  278]. 

Sdp.  260°  unter  Zersetzung,  133  —  135°  unter  11  mm.  Links- 
drehend. 

Chlorhydrat,  nicht  in  kristallisierender  Form  erhalten.  Platin- 
salz,  [C10H16(NH2)2.2HCl]2PtCl4,  schwer  loslich.  Benzoylverbindung, 
C10H16(NHCOC6H5)2,  Smp.  198— 199°.  Methylammoniumj  odid, 
C10H16N2(CH3)6J,  erstarrt  nur  schwer  und  schmilzt  bei  ca.  91 — 94°. 

Nitro-/S-phellandren,    C10H15.N02    [A.  336,  44;    340,  3;    343,  38]. 

Entsteht  durch  Umsetzung  von  /9-Phellandrennitrit  mit  Natrium- 
alkoholat  bei  30 — 40°.  Gibt  leicht  eine  feste  Natriumverbindung. 

Bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Essigsaure  oder  mit  Natrium  in 
alkoholischer  Losung  entstehen: 

.  1.  Dihydrocuminaldehyd,  Semicarbazon,  Smp.  200 — 202°, 
farbt  sich  am  Licht  citronengelb.  Oxim,  Smp.  42 — 44°.  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  Hypobromit  Cumin saure,  mit  Silberoxyd  Dihydro- 
cuminsaure,  Smp.  ca.  130°. 

2.  Tetrahydrocuminylamin    [s.  auch  A.  343,  38],    Harnstoff, 
Smp.  160—161  °,  [d]D  =  +  58,57°. 

3.  Cuminylamin,  Harnstoff,  Smp.  135—136°. 

Abbau  des  /9-Phellandrens  durch  Oxydation. 
a)    Durch  Permanganat  [A.  340,  12;  343,  29]. 
Es  wurde  isoliert: 

1.  Ein  G-lycol,  C10H16(OH)2,  sirupos,  Sdp.  ca.  150°  unter  10mm. 
Liefert  beim  Erwarmen  mit  Sauren  Dihydrocuminalkohol  und 
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Tetrahydrocuminaldehyd,  Sdp.  220— 230°,  d  =  0,93,  %>=  1,4903 
bei  20°.  (Semicarbazon,  Smp.  204— 205°;  Oxim,  Smp.  87°,  redu- 
zierbar  zu  Tetrahydrocuminylamin;  Harnstoff,  Smp.  160 — 161°.) 
Liefert  bei  der  Oxydation  Tetrahydrocuminsaure,  Smp.  143 — 144°. 

2.  Isopropyl-l-cyclohexenon-4  (s.  S.  461). 

3.  tf-Isopropylglutarsaure. 

4.  Isobuttersaure. 

b)   Durch  Luftsauerstoff  [A.  343,  30]. 
Es  entsteht  Isopropyl-l-cycloliexenon-4  (s.  S.  461). 


XIV.  Sylvestren. 
Allgemeines  liber  Sylvestren. 

Das  1877  von  ATTEBBEEG  entdeckte  Sylvestren  wurde  1885 
[A.  230,  240]  zuerst  in  die  Untersuchungen  hineingezogen,  um  einen 
Vergleich  mit  den  anderen  Terpenen  zu  ermoglichen.  Die  physika- 
lischen  Konstanten  des  Kohlenwasserstoffs  wurden  genauer  ermittelt 
und  festgestellt,  da6  er  dem  Limonentypus  zuzuzablen  ist.  Die  Auf- 
findung  der  charakteristischen  Farbreaktion  (1887),  welche  das 
Sylvestren  mit  Schwefelsaure  gibt,  sowie  die  Herstellung  des  Tetra- 
bromids  haben  den  Nachweis  des  Kohleuwasserstofis  erleichtert,  von 
dem  1907  einige  wichtige  sauerstoffbaltige  Derivate  -  das  Ter- 
pineol  und  das  Terpin  der  Sylvestrenreihe  -  -  gewonnen  wurden. 

Spezielles  uber  Sylvestren. 

SylYestren,  C10H16 

[A.  230,  244;  239,  27;  245,  198;  252,  149;  357,  72]. 
CH3 


H2 

Vorkommen:  Im  schwedischen  Terpentinol  [A.  230,  240,  241,  270; 
239,  25]  und  russischen  Terpentinol  [A.  230,  247,  270]  durch  das  Di- 
hydrochlorid  hindurch  nachgewiesen. 
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Reindarstellung:  Aus  dem  Dihydrochlorid  durch  Umsetzung 
mit  Anilin  [A.  230,  243,  270]  oder  in  Eisessiglosung  mil  Natriumacetat 
[A.  239,  27]. 

Eigenschaften:  Sdp.  176—177°;  d  =  0,851  bei  16°,  nD  =  1,4780 
[A.  230,  244;  239,  27,  28;  245,  198,  199;  252,  149].  Wird  durch  Er- 
hitzen  auf  250°  oder  durch  Erwarmen  mit  alkoholischer  Schwefelsaure 
zum  Teil  polymerisiert,  aber  nicht  invertiert  [A.  239,  28].  Gibt  in 
Eisessig  oder  Essigsaureanhydrid  gelost  mit  konzentrierter  Schwefelsaure 
eine  blaue  Farbung  [A.  239,  27,  28]. 

Verbindungen  aus  Sylvestren. 

Dichlorhydrat,  C10H16.2HC1  [A.  230,  241—243,  270;  239, 
25 — 32;  252,  149];  Smp.  72°,  rechtsdrehend,  monosymmetrisch.  Gibt 
mit  Dipentendichlorhydrat  gemischt  starke  Schmelzpunktsdepression. 

Dibromhydrat,  C10H16-2HBr  [A.  239,  28— 32;  252, 150],  Smp.  72°, 
monosymmetrisch,  rechtsdrehend. 

Dijodhydrat,  C10H16.2HJ  [A.  239,  29],  Smp.  66— 67°. 

Tetrabromid,  C10H18Br4  [A.  230,  241,  244,  270;  239,  29—33; 
252,  150],  Smp.  135 — 136°,  rechtsdrehend,  monosymmetrisch.  Daneben 
entstehen  olige  Bromide.  Nitrosochlorid,  C10H16-NOC1  [A.  245,  272], 
Smp.  106 — 107°.  Gibt  mit  Basen  Nitrolamine:  Nitrolpiperidid, 
nicht  in  kristallinischer  Form  erhalten ;  Nitrolbenzylamid, 
C10H16NONHC7H7  [A.  252,  135,  150],  Smp.  71—72°.  Das  Nitrosochlorid 
gibt  bei  Abspaltung  von  HC1  ein  oliges  Oxim,  das  sich  spalten  laBt 
unter  Bildung  von 

Sylvecarvon,  C10H140  [A.  357,  74].  Semicarbazon,  Smp.  175 
bis  177°. 

Sylvestrendichlorhydrat  liefert  beim  Schtitteln  mit  verdiinnter 
Kalilauge  [A.  357,  73] 

Sylveterpin,  C10H18(OH)2,  Smp.  135—136°;  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  loslich,  [a]D  =  +  27,43°,  und 

Sylveterpineol,  C10H17OH,  Sdp.  210— 214°,  rf-0,924,  ^=1,4822 
bei  22°.  Gibt  mit  HC1  Sylvestrendichlorhydrat,  Smp.  72°.  LaBt 
sich  zu  einem  zahfliissigen  Glycerin,  Sdp.  165°  unter  11  mm,  oxy- 
dieren.  Bei  weiterer  Oxydation  mit  Chromsaure  entsteht  daraus  ein 
aldehydartig  riechendes  01. 
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Drehungsvermogen  der  Sylvestrenverbindungen 
[A.  252,  149—152;  357,  73]. 


Sylvestren    010H16 

4-     6632° 

Dichlorhydrat    C10H16-2HC1       ... 

+     1899° 

Dibromhydrat,  C10H16-2HBr      

+     17,89° 

Tetrabromid    C10H16Br4           ....                                  • 

-f    73,74° 

Nitrolbenzylamin    C10H16NONHC7H 

+  185  6° 

Chlorhydrat  des  Nitrolbenzylamins  C10H16NONHC7H7-HC1 
Terpin,  a«HiafOH), 

+     79,2  ° 
4-    27,43° 

XV.  Sabinen. 
Allgemeines  uber  Sabinen. 

Das  Sabinen  habe  ich  erst  1906  in  den  Kreis  meiner  Unter- 
suchungen  gezogen,  als  es  gait,  die  Beziehungen  dieses  Terpens  zum 
Terpinen  aufzuklaren  [A.  350,  162;  B.  40,  585ft], 

Es  wurde  zunachst  festgestellt ,  da6  Sabinen  bei  der  Behandlung 
mit  Eisessighalogenwasserstoff  nicht  wie  KONDAKOW  und  SEMMLEB  an- 
genommen  batten,  Dipenten-,  sondern  Terpinendibalogenide  liefert 
und  daB  trockne  Salzsaure  trocknes  Sabinen  in  ein  Monocblor- 
bydrat  verwandelt  [A.  356,  199].  Ferner  wurde  gezeigt,  daB  Sabinen 
bei  der  Bebandlung  mit  Scbwefelsaure  in  der  Kalte  in  aktives  Terpi- 
nenol-4  und  1,4-Terpin  (Terpinenterpin)  iibergebt  [A.  350,  165;  356, 
202,  215;  360,  98],  in  der  Warme  in  Terpinen  (vgl.  Allgem.  Teil  S.  25,  60). 

Fiir  den  Verlauf  der  Umwandlung  sind  folgende  Pbasen  an- 
zunehmen: 


CH3 


OH 


1,4-Terpin 
(Smp.  137°) 


Sabinen 


intermediar 


Terpinenol-4 
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Von  den  Abkommlingen  des  Sabinens  hat  das  Sabinaketon 


sj 

CH(CH3)2 

zu  verschiedenen  Abwandlungen  und  Synthesen  gedient. 

Die    nach    GEIGNAED    daraus    aufgebauten    Alkohole:    Methyl-, 
Athyl-,  Isopropyl-Sabinaketol 

H3C       OH  CH3CH2   OH  (CH3),CH    OH 

V 


2 

CH(CH8)2  CH(CH3)2  CH(CH3), 

lieBen  sich  leicht  zu  ungesattigten  Alkoholen  der  Terpinenreihe 
isomerisiereu  (vgl.  Allgem.  Teil  S.  25,  60)  und  letztere  durch  Hydratation 
in  Terpine  verwandeln,  wahrend  durch  Umsetzung  mit  Halogen- 
wasserstoffsauren  die  Terpinendihalogenide  und  deren  Homologe 
daraus  darstellbar  sind. 

Ferner  gelang  es,  das  Sabinaketon  in  die  beiden  bindungsisomeren 
Isopropylhexenone  (s.  S.  461)  zu  verwandeln,  sowohl  direkt,  als 
auch  durch  das  kristallisierte  Monochlorhydrat  des  Ketons  hindurch 
[A.  359,  270  ff.]: 

oo 

&  & 


Hd          cH2  Ho 

C1  C  CH 

CH(CH3)2  CH(CH3)2  CH(CH3)2  CH(CH3)2 

Sabinaketon  Chlorid  Isopropylhexenon 

Uber  die  Verwendung  von  Sabinaketon  zur  Synthese  von  #-Ter- 
pinen  s.  S.  482,  495,  von  /?-Terpinen  s.  S.  486,  509,  von  a-Phel- 
landren  s.  S.  499. 
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Spezielles  tiber  Sabinen. 
Sabinen,  C10H16n 

CH2 


C 

C3H7 

[A.  345,  148;  347,  319;  350,  162;  356,  215;  357,  77;  360,  98; 
B.  40,  578,  583  ff.] 

Vorkommen:  Neu  aufgefunden  wurde  das  Vorkommen  im  Ceylon- 
Cardamomen-  und  im  Majoranaole  [A.  357,  77]. 

Eigenschaften:  Sdp.  163—165°,  d  =  0,842,  nD  =  1,4678  bei  20°. 
M  =  44,88  (her.  f.  C^H^  43,53),  [ce]D  =  +  80,17°,  bzw.  +  77,14°  in 
Alkohol.  Geht  beim  Kochen  mit  Schwefelsaure  in  Terpinen  uber 
[A.  350,  165].  Mit  Eisessighalogenwasserstoff  entstehen  die  entsprechen- 
den  Terpinendihalogenhydrate,  bei  der  Behandlung  mit  trocknem 
Chlorwasserstoff  unter  AusschluB  von  Feuchtigkeit  entstebt  ein 

Monochlorhydrat,  C10H17C1,  Sdp.  87—  92°  unter  12mm,  d  =  0,982, 
wj,=  1,4824  bei  20°,  M  =  50,03  (ber.  f.  C10H17C1:  50,58).  Gibt  ein 
Nitrosochlorid.  Aus  Sabinen  entstebt  durch  Scniitteln  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure  Terpinenol  und  Terpinenterpin  (s.  S.  479,  486). 

Bei  der  Oxydation  des  Sabinens  mit  Permanganat  unter  Zusatz 
von  freiem  NaOH  entstebt  das  schwerloslicbe  Natriumsalz  der  Sabinen- 
saure,  C10H1603  [A.  359,  265],  Smp.  der  Saure  56—57°. 

Sabinaketon  C9H140  [A.  359,  267;  360,  97]. 
0 


CH(CH3)2 

Darstellung:  Aus  sabinensaureni  Natrium  mit  Permanganat  bei 
Gegenwart  von  Scbwefelsaure  [A.  359,  267]. 

Eigenscbaften:  Sdp.  218—219°,  Smp.  17°,  d20  =  0,9555, 
nj,=  1,4700  bei  20°,  ^  =  -24°  41'.  Gegen  kalte  verdunnte  Saure 
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ziemlich  bestandig.  Beim  Erwarmen  mit  waBriger  oder  alkoholischer 
Schwefelsaure  geht  das  Sabinaketon  leicht  in  Isopropylhexenon  iiber. 

Semicarbazon,  Smp.  141°.  Liefert  bei  der  Umsetzung  mit  Oxal- 
saure  Sabinaketon  zuriick,  mit  Mineralsauren  Isopropylhexenon 
[A.  359,  270],  aber  unter  Bildung  harziger  Nebenprodukte. 

Chlorid,  C9H15OC1.  Beim  Sattigen  von  Losungen  des  Sabinaketons 
in  Ather  mit  C1H  entsteht  etwa  zur  Halfte  ein  kristallisiertds  Mono- 
chlorid.  Letzteres  schmilzt  bei  77  —  78°  und  liefert  bei  vorsichtiger 
ClH-Abspaltung  z/3-Isopropylhexenon  [A.  359,  277]. 

Chlorid,  C18H19OC13.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  eine  Eis- 
essiglosung  von  Sabinaketon  mit  Salzsaure  gesattigt  wird  und  einige 
Zeit  steht.  Smp.  124°. 

Durch  Umsetzung  von  Sabinaketon,  C9H140,  mit  Magnesium- 
jodmethyl  entsteht  (neben  Terpinen) 

Methylsabinaketol  (Sabinenhydrat)  [A.  357,  65;  360,  94] 

CH3 
C-OH 

OH2 

C3H7 

Sdp.  195— 201°,    Smp.  38— 39°.     Gegen  KMn04   bestandig.     Gibt  mit 
Eisessigbromwasserstoff  Terpinendibromhydrat,  beim  Schiitteln  mit 
verdiinnter    Schwefelsaure    entsteht    zunachst    aktives   Terpinenol-4 
(s.  S.  Ill),  dann  Terpinenterpin,  Smp.  137°  s.  S.  486. 
Mit  Athylmagnesiumjodid  entsteht  aus  Sabinaketon 

Athylsabinaketol, 

CH3 

CH2 

C.OH 

CH2 

c 

I 

Sdp.  100 — 104°  im  Vakuum,  kann  durch  Halogen wasserstoff  oder 
Schiitteln  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  in  homologe  Terpinen- 
derivate  iiber gefuhrt  werden  (s.  S.  489). 

Sabinaketon  kann  mit  Bromessigester  unter  Vermittlung  von 
Zink  in  gewohnlicher  Weise  kondensiert  werden.  Isoliert  wurde  die 
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Ungesattigte  Saure  C9H14  :  CH  •  COOH  [A.  362,  287],  Snip.  67 
bis  68°.  Geht  bei  der  C02-Abspaltung  liber  in  /9-Terpinen  (s.  S.  486). 

Sabinenglycol  [A.  360,  95]  geht  beim  Schiitteln  mit  kalter  ver- 
diinnter  Schwefelsaure  leicht  in  ein  ungesattigtes  Glycol  vom  Smp. 

105°  liber: 

CH2OH  CH2OH 

COH  C 

CH 

C-OH 

6H(CH3)2  CH(CH3)2 

Beim  Erwarmen  mit  verdlinnter  Schwefelsaure  liefert  Sabinenglycol 
neben  Dihydrocuminalkohol  auch  etwas  Hydro cuminaldehyd  [A.  345, 
151]  (s.  auch  S.  88). 

Sabinenglycerin  [A.  360,  96].  Geht  beim  Schiitteln  mit  ver- 
diinnter Schwefelsaure  in  ein  ungesattigtes  Glycerin  liber  (vgl.  S.  60). 

Sabinol  [A.  360,  98  ff.]. 

Liefert  beim  Schiitteln  mit  Schwefelsaure  ein  Glycol  C10H1802, 
Sdp.  175°  unter  30  mm,  das  sich  bei  der  Oxydation  mit  Perrnanganat 
in  einen  Erythrit  C10H2004  (Smp.  186°)  liberflihren  lafit.  Der  vermut- 
liche  Verlauf  der  Reaktion  ist  folgender: 

CH3  OH 


hypothetische  Glycol  Erythrit 

Zwischenprodukte  C10H1802  C10H2004 


XVI.  Thujon. 

Allgemeines  liber  Thujon. 
I.   Greschichte  des  Yorkommens  [A.  272,  99;  336,  258], 

JAHNS  hatte  1883  im  Thujaol  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung  des  Camphers  aufgefunden,  welche  er  Thujol  nannte  und  die 
nach  ihm  in  zwei  Modification  en  in  dem  01  enthalten  sein  sollte:  einer 
zwischen  195 — 197°  siedenden,  linksdrehenden  (a)  und  einer  zwischen 
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197 — 1990  siedenden,  rechtsdrehenden  (§).  Ich  wies  1892  nach,  daB 
der  im  Thujaol  enthaltene  niedriger  (192 — 194°)  siedende  Anteil 
1-Fenchon  1st,  den  hoher  siedenden  von  ganz  anderem  Verhalten  habe 
ich  Thujon  genannt  und  durch  Uberfiihrung  in  die  beiden  (a-  und  /?-) 
Thujaketosauren,  C10H1603,  sogleich  genau  charakterisiert  (August  1892). 

Einige  Zeit  darauf  (November  1892)  erschien  eine  Arbeit  von 
SEMMLEE  [B.  25,  3343]  ,,iiber  Campherarten,  welche  die  Ketogruppe 
COCH3  enthalten",  in  der  gezeigt  wird,  da6  die  1878  von  BKUYLANTS 
im  Tanacetol  aufgefundene  rechtsdrehende  Verbindung  C10H160,  die 
BETJYLANTS  u.  a.  wegen  ihrer  Verbindbarkeit  mit  Natriumbisulfit  als 
cyclischen  hydrierten  Aldebyd  aufgefaBt  hatte,  ein  Keton  sei. 
SEMMLEE  benannte  dieses  Keton  Tanace ton  und  wies  gleicbzeitig  darauf 
bin,  daB  man  das  ,,Absinthol<'  von  BEILSTEIN  und  KUPFEE,  das 
„  Sal  viol"  von  Mum  und  SIGIUEA  und  das  ,,/3-Thujol"  von  JAHNS 
als  dasselbe  Keton  anzusprechen  babe. 

Die  cbemiscbe  Identitat  aller  dieser  Verbindungen  konnte  icb 
durcb  neue  Versucbe  bestatigen  [A.  286,  93;  3237  370].  Dagegen  blieb 
die  Frage,  ob  Raumisomere  von  optiscb  entgegengesetztem  Drebungs- 
vermogen  in  den  genannten  Olen  entbalten  seien,  nocb  offen.  Diese 
mebrfacb  diskutierte  Frage  [A.  286,  92,  93;  323,370]  babe  icb  erst 
1904  zur  Entscbeidung  gebracbt  [A.  336,  247]  und  dabei  die  Unter- 
schiede  von  a-  und  /?- Thujon  festgestellt,  die  nachstehend  im  speziellen 
Teil  aufgeflihrt  sind. 

II.   Cfeschichte  der  Konstitution. 

A.    Thujon. 

In  meiner  ersten  Abhandlung  (August  1892)  habe  ich  auf  Grund 
des  Abbaus  des  Thujons  zu  den  Tbujaketosauren  C10H1603  und  dieser 
zu  dem  ungesattigten  Thujaketon  C9H160  das  Thujon  selbst  als  ein 
ungesattigtes  Keton  vom  Bau 

^CO 
\CH.CH3 

angesprocben  [A.  272,  119,  120].  Meine  Auffassung  der  ungesattigten 
Natur  des  Thujons  basierte  auf  der  Beobachtung,  1.  daB  Thujon 
schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  leicht  von  Permanganat  zu 
der  a-  und  /5-Thujaketosaure  oxydiert  wird,  2.  daB  das  Thujaketon 
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C7H12COCH3,  welches  ich  durch  C02-Abspaltung  aus  diesen  beiden 
Thujaketosauren  gemaB  des  Vorgangs: 

=  C02  +  C17H18  -.COCH3 

erhalten  hatte,  unzweifelhaft  ungesattigt  war.  Man  schien  also 
zunachst  zu  dem  SchluB  berechtigt  zu  sein,  daB  aucb  die  Thujaketon- 
sauren  und  Thujon  selbst  ungesattigt  waren,  denn  fur  die  Annahme, 
daB  unter  den  eingehaltenen  Versuchsbedingungen  eine  Bindungs- 
verschiebung  (einer  gesattigten  zu  einer  ungesattigten  Substanz)  ein- 
treten  konne,  war  derzeit  keine  Analogic  heranzuziehen.  3.  Schien 
auch  die  leichte  Entstehung  eines  ungesattigten  Amins,  C10H17NH2, 
das  beira  Erwarmen  von  Thujon  mit  Ammomumformiat  erhalten  war, 
fur  die  ungesattigte  Natur  des  Thujons  zu  sprechen. 

Dagegen  gab  SEMMLEE  in  seiner  ersten  Mitteilung  (November  1892) 
[B.  25,  3347}  dem  Tanaceton  (Thujon)  die  folgende  Fonnel  eines  ge- 
sattigten Ketons  mit  COCH3  in  der  Seitenkette 


und   faBte  beide  (a  und  /?)  Thujaketosauren  als  raumisomer  und 
gesattigt  auf. 

Wahrend  meine  urspriingliche  Annahme  iiber  die  Stellung  des  CO 
im  Ringe  und  die  Stellung  des  CO  zu  CHCH3  im  Thujonmolekiil  sich 
weiterhin  als  ganz  richtig,  dagegen  SEMMLEBS  erste  Formel  sich  als 
verfehlt  erwiesen  hat,  ist  SEMMLER  mit  der  Auffassung  des  Thujons  als 
gesattigter  Verbindung  allerdings  im  E-echt  geblieben.  (Cber  die  Auf- 
fassung der  Thujaketonsauren  s.  S.  513.) 

In  einer  im  Marz  1894  [B.  27,  895]  veroffentlichten  Abhandlung 
anderte  SEMMLEE  seine  erste  Tanacetonformel  in 

CH3 


CH 
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ab,  in  welcher  nun  also  auch  die  von  mir  angenommene  Stellung  des 
CO  zu  CHCHg  im  Ringe  enthalten  ist. 

Auch  dieser  Formel  (fiir  die  sich  FROMM  B.  33,  1191  noch  1900 
aussprach)  konnte  ich  nicht  beipflichten,  nachdem  ich  1895  [B.  28,  33] 
durch  Darstellung  des  gut  charakterisierten  Oxymethylenthujons 
die  Anwesenheit  der  CH2CO-Gruppe  im  Thujon  dargetan  hatte.  1 

,,Die  von  mir  bekampften,  urspriinglich  von  SEMMLEE  aufgestellten 
,,Formeln  [A.  275,  176;  279,  384;  B.  25,  3343]  fur  diese  Korper  kommen 
,,also  nicht  mehr  in  Betracht.  Aber  auch  die  letzthin  von  diesem 
,,Forscher  vorgeschlagene  Formel  [B.  27,  896] 

CH3 
CH 


CH 

C3H7 

,,fiir  Thujon  darf  nicht  ohne  weiteres  akzeptiert  werden,  wenn  sie  auch 
,,den  Tatsachen  viel  besser  Rechnung  tragt  als  die  friiher  von  ihm 
,,verteidigte.  Ich  habe  namlich  jiingst  gezeigt,  daB  Thujon  besonders 
,,leicht  eine  Oxymethylenverbindung  gibt  [B.  28,  33].  Diese  Reaktion 
,,sollte,  nach  CLAISEN,  bloB  bei  Ketonen  eintreten,  welche  die  Gruppe 
,,COCH3  aufweisen.  Daraufhiu  konnte  man  ja  nun  versucht  sein,  dem 
,.Thujon  die  Formel  zu  geben,  welche  man  eine  Zeitlang  falschlich  dem 
,,Campher  zuschrieb,  namlich: 

CH8 


C3H7 

,,DaB  man  mit  der  Annahme,  es  seien  in  einigen  Terpenen  Diagonal- 
,,bindungen  enthalten,  die  sich  leicht  zu  Athylenbindungen  ver- 
,,schieben,  das  eigentiimliche  Verhalten  mancher  Terpene  erklaren  kann, 
,,habe  ich  schon  vor  acht  Jahren  ausfiihrlich  dargelegt 
,,[A.  239,  50;  B.  24,  1541].  Bindungsverschiebungen  sind  in  der  Terpen- 


J)  Viel  spater  [B.  36  (1903),  4367]  hat  SEMMLER  das  weniger  gut  charakterisierte 
Benzylidenthujon  dargestellt. 
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,,reihe  bis  dahin  aber  immer  nur  unter  dem  EinfluB  erhohter  Tempe- 
,,ratur  oder  dem  von  Sauren  konstatiert  worden.  Wenn  man  im 
,,Thujon  eine  gesattigte  Verbindung  mit  Diagonalbindung  sieht,  so  muB 
,?man  die  Annahme  machen,  daB  auch  Alkali  eine  Bindungsverschiebung 
,,einleiten  kann,  denn  durch  alkalische  Permanganatlosungen  wird 
,,Thujon  in  ungesattigte  Sauren  von  gleichem  Kohlenstoffgehalt  iiber- 
,,gefiihrt.  Oder  man  muB  sich  der  Hypothese  zuwenclen,  daB  Diagonal- 
,,bindungen  von  Permanganat  in  demselben  Sinne  gelost  werden  wie 
,,Athylenbindungen. 

,,0b  solche  Annahmen  gerechtfertigt  sind,  dariiber  fehlen  unszur-. 
,,zeit  noch  sichere  Erfahrungen.  Darum  scheint  es  mir  fur  die  Sache 
,,forderlicher  zu  sein,  zunachst  das  Verhalten  der  in  Betracht  kommen- 
,,den  Verbindungen  experimentell  noch  weiter  klar  zu  stellen,  statt 
,,Formelspekulationen  zu  entwickeln.  Irn  vorliegenden  Falle  ist  eine 
,,eingehende  Priifung  um  so  angezeigter,  da  ich  in  dieser  Gruppe  von 
,,Verbindungen  wiederholt  beobachtet  habe,  daB  Substanzen  ein  anderes 
,,Brechungsvermogen  zeigen,  als  man  in  Anbetracht  ihres  chemischen 
,,Verhaltens  erwarten  sollte."  [A.  286,  117  if.] 

In  derselben  Arbeit,  der  das  eben  angefuhrte  Zitat  entstammt, 
war  die  Stellung  des  CO  zu  CHCH3  und  die  Kohlenstoffkonfigu- 
ration  im  Thujon  durch  tiberfuhrung  von  Thujon  in  Carvacrol 
noch  weiter  sichergestellt  [A.  286,  108]. 

1896  [B.  29,  885]  schlug  G.  WAGNER  die  Formel 

CHS 
CH 
HC<^"  \,CO 


H2C 


fur  Thujon  vor,  die  man  jetzt  fur  Pinocamph'on  (s.  S.  256,  269)  in 
Anspruch  nehmen  muB. 

1897  [B.  30,  424]  wurden  die  Widerspruche,  die  zwischen 
SEMMLEES  und  meiner  Auffassung  bezuglich  des  Sattigungsgrades  der 
Thujaketonsauren  bestanden,  in  folgender  Weise  gehoben. 

Die  beiden  Ketonsauren  C10H1603  (a-  und  /5-Thujaketonsaure),  die 
gleichzeitig  bei  der  Oxydation  von  Thujon  auftreten,  sind  —  entgegen 
der  sowohl  von  SEMMLER  als  auch  von  mir  gemachten  Annahme  — 

WALLACH,  Terpene  33 
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nicht  physikalisch,  sondern  chemisch  isomer.  Und  zwar  1st  die 
tf-Saure  -  -  entsprechend  der  Aimahme  SEMMLERS  -  -  gesattigt,  die 
/9-Saure  aber  -  -  entsprechend  der  von  mir  gemachten  Annahme  - 
ungesattigt.  Die  #-Saure  liefert  mil  Hypobromit  die  sohon  von 
SEMMLER  aufgefundene  bei  141,5°  schmelzende  gesattigte  Tanaceton- 
dicarbonsaure,  die  /9-Saure  eine  bis  dahin  nicbt  bekannte,  viel  loslichere 
und  niedriger  schmelzende  isomere  ungesattigte  Dicarbonsaure 
(B.  30,  424). 

Nun  hatte  ich  schon  1893  [A.  275,  166]  nachgewiesen ,  da6  sich 
die  ^-Thujaketonsaure  bei  der  Destination  in  /5-Thujaketon- 
saure  verwandelt.  Es  war  jetzt  klar,  daB  dabei  die  Verschiebung 
einer  leicht  loslichen  Diagonalbindung  in  eine  Athylenbindung  an- 
zunebinen  sei.  Die  Arguraente,  auf  die  ich  mich  bei  der  Verteidigung 
der  ungesattigten  Natur  des  Thujons  bis  dahin  gesttitzt  hatte,  kamen 
damit  in  Fortfall.  Man  durfte  auch  fur  das  Thujon  numnehr  an- 
nehmen,  daB  es  eine  gesattigte  Verbindung  sei,  die  —  entgegen  den 
zur  Zeit  der  erstmaligen  Untersuchung  vorliegenden  Erfahrungen  - 
eine  so  leicht  losliche  Bindung  enthalt,  daB  sie  sich  schon  wahrend 
der  Oxydation  init  Permanganat  in  alkalischer  Losung  zu  einer 
Athylenbindung  verschieben  und  so  zur  Bildung  der  ungesattigten 
/5-Thujaketonsaure  Veranlassung  geben  kann  (vgl.  Allgem.  Teil  S.  19). 

1900  hat  dann  SEMMLER  [B.  33,  275,  2454]  die  Formel: 

CH3 
CH 


fiir  Thujon  vorgeschlagen,  der  ich  mich  auf  Grund  der  naheren  Er- 
forschung  des  Isothujons  (s.  S.  527)  und  nachdem  mir  auch  die  Uber- 
fuhrung  von  Thujon  inCymol  gelungen  war,  1902  anschloB  [A.  323,  371]. 
G-egen  diese  Formel  sind  dann  spater  von  KONDAKOEF  Einwendungen 
gemacht,  die  wesentlich  auf  der  irrtiimlichen  Annahme  basierten,  daB 
Thujen  mit  Halogen wasserstoffsauren  in  Dipentendihalogenide  tiber- 
gehen  solle.  1906  wies  ich  nach,  daB  das  unrichtig  ist  und  jene 
Halogenverbindungen  der  Terpinenreihe  angehoren  [A.  350,  167]. 
Diese  durch  die  Formeln: 
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CH8  CH3 

C  CC1 


H2Cl        'OH, 

cci 

CH(CH8)2  CH(CH9)2 

a-Thujen  Terpinenchlorhydrat 

zu  deutende  Tatsache  kann  nunmehr  gerade  als  eine  gute  Stiitze  fiir 
die  Thujen-  und  also  auch  fiir  die  Thujonformel  gelten. 

Fiir   die  oben  besprochenen  Sauren  darf  man  jetzt  folgende  For- 
mulierung  als  zutreffend  annehmen: 

CH-COCH3  .CH-COOH 

"\C—  CH2COOH  \C-CH2COOH 

CH(CH3)2  CH(CH3), 

a-Thujaketonsaure  a-Dicarbonsaure 

CH-COOH 


^2-3  , 

\C=CHCOOH  "\ 

CH(CH3).2  CH(CH3), 

(9-Thujaketonsaure  (?-Dicarbonsaure 


Sehr  beachtenswert  ist  die  ganz  verschiedene  Festigkeit,  die 
das  Dreiringsystem  in  der  «-Thujaketonsaure  einerseits  und  in 
der  aus  ihr  durch  Oxydation  erhaltlichen  Dicarbonsaure  (Tanaceton- 
dicarbonsaure)  anderseits  aufweist. 

/CH-COCH3  .CH-COOH 

^C-CH2COOH  ^C— CH2COOH 

CH(CH3)2  CH(CH3)2 

sehr  labil  sehr  stabil 

Wabrend  in  der  Ketosaure  sich  der  Dreiring  unter  dem  EinfluB 
von  Sauren  und  namentlich  auch  erhohter  Temperatur  sehr  leicht  lost, 
ist  er  in  der  Dicarbonsaure  gegen  Mineralsauren  auBerordentlich  be- 
standig  (s.  S.  523).  Die  Dicarbonsaure  laBt  sich  z.  B.  in  alkoholischer 
Losung  durch  Chlorwasserstoif  glatt  esterifizierea.  Ahnliche  Unterschiede 
bestehen  auch  zwischen  Pinonsaure  und  Pinsaure.  Auch  im  Thujon  ist 
der  Dreiring  relativ  bestandiger  als  in  der  #-Thujaketosaure.  Man 
kann  den  Grund  dafiir  darin  sehen,  daB  die  Drei-  und  die  Vierring- 
systeme  immer  dann  unbestandig  werden,  wenn  ein  auBerhalb  des 
Ringes  stehendes  Kohlenstoffatom  mit  mehrfacher  Bindung  an  den 
Ring  antreten  kann,  so  daB  die  Kombination 

33* 
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C=C-C 

oder       6-6 

eintreten  sollte.  Das  scheint  die  Ringsprengung  auBerordentlich  zu 
begiinstigen  [vgl.  A.  360,  85  u.  Allgem.  Teil  S.  Ill  u.  Spez.  Teil  S.  254]. 
Dieser  Fall  tritt  nun  z.  B.  bei  der  Thujaketosaure  ein,  wenn  sie  sich  zu 


H  r/-r= 

\C-CH2COOH 
CH(CH3)2 

enolisiert.    Bei  der  Dicarbonsaure  ist  eine  derartige  Kombination  nicht 
gegeben,  daher  bleibt  sie  bestandig. 

B.    Isothujon  und  Thujamenthon. 

Die  Isomerisierung  des  Thujons  zu  Isothujon  durch  Sauren 
wurde  1895  ausgefiihrt  [A.  286,  101],  gleichzeitig  die  Uberfuhrung  des 
Isothujons  inThujamenthol  und  Thujamenthon  verwirklicht  [A.  286, 
104],  sowie  die  wichtige  Tatsache  klargelegt,  daB  die  letzteren  Verbin- 
dungen  sich  von  den  Isomeren  der  Menthon-  und  Carvonreihe  voll- 
kommen  unterscheiden.  1897  sprach  ich  mich  dahin  aus  [B.  30,  428], 
daB  das  Thujamenthon  (also  auch  das  Isothujon)  einem  an  der  en 
Ringsystem  angehoren  miisse  als  das  Menthon  [A.  286,  101]. 

Eine  sehr  ausfiihrliche  Begriindung  der  Formeln 

CH3  CH3 

C  CH 


C8H7.HO CHa 

Isothujon  Thujamenthon 

wurde  1902  gegeben  [A.  323,  333ff.],  nachdem  SEMMLEE  1900  [B.  33,  275] 
von  seiner  letzten  Thujonformel  ausgehend,  aber  ohne,  meines  Erachtens, 
einen  zwingenden  experimentellen  Beweis  zu  fiihren  [s.  A.  323,  339,  349], 
gleichfalls  schon  zu  diesen  Formeln  gelaugt  war. 

C.    Thujaketon  (Methylheptylenketon),  C9H160. 

Fur  das  als  Spaltungsprodukt  der  Thujaketosauren  entstehende 
Thujaketon,  dessen  Bau  fur  die  Konstitutionsfrage  der  Verbindungen 
aus  Thujon  von  besonderer  Wichtigkeit  war,  babe  ich  gelegentlich  der 
Entdeckung  (1893)  die  Formel 

(CH3)2CHC(CH3) :  CHCH2COCH3 
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aufgestellt  [A.  275,  174],  die  das  beobachtete  Verhalten  (s.  S.  524  ff.), 
namentlich  auch  den  tJbergang  in  Dihydropseudocumol  sehr  gut 
und  glatt  erklarte: 

CH3 

0 
H(X*NCH.CH3 

+  H  A^JCH 

c 

CH3 

TIEMANN  und  SEMMLER  [B.  28,  2136]  meinen  dagegen  1895,  ,,daB 
es  keinem  Zweifel  mehr  unterliegen  diirfte,  daB  das  Methylheptylen- 
keton  WALLACHS  nach  der  Formel 

(CH3)2C :  C(CH3)CH2CH2COCH3 

zusammengesetzt  sei."  Aber  1897  kommen  dieselben  Forscher  zu  der 
Ansicht  (B.  30,  439),  daB  die  von  ihnen  1895  aufgestellte  Formel  ,,nicht 
1  anger  aufrecht  zu  erhalten  sei"  und  ineinen  jetzt,  daB  dem  Thuja- 
keton  ,,nur  die  Formel 

(CH3)2CHC-CH2CH2COCH3 
CH2 

zukommen  konne",  die  von  der  von  mir  zuerst  aufgestellten  sich  da- 
durch  unterscheidet,  daB  bei  sonst  gleicher  Kohlenstoffverkettung  die 
Athylenbindung  zwar  an  demselben  Kohlenstoffatom  stehend  angenom- 
men,  aber  in  die  Seitenkette  verlegt  wird. 

Diese  letztere  Formel  hat  durch  die  Aboxydation  von  /?-Thuja- 
ketonsaure  und  von  Thujaketon  in  o?-Dimethylacetonylaceton 

(CH3)CHCOCH2CH2COCH8 

durch  TIEMANN  und  SEMMLER  allerdings  eine  sehr  gute  Stiitze  erhalten. 
Sie  gestattet  auch  alle  Umformungen  des  Thujaketons  ebenso  gut  zu 
erklaren,  wie  meine  ursprungliche  Formel,  da  beide  Konfigurationen 
leicht  werden  ineinander  iibergehen  konnen. 

Uber  die  allgemeine  Bedeutung  der  Entdeckung  des  Thujaketons 
und  seiner  tJberfuhrung  in  einen  hydrierten  Benzolkohlenwasserstoff 
s.  Allgem.  Teil  S.  109. 
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Spezielles  iiber  Thujon. 
Thujon,  C10H160. 

CHg 

CH 


H3C        CH3 

[A.  272,  101;  275,  164;  277,159;  279,384;  286,92;  323,333;  324,289; 
329,  125;  336,  247;  B.  28,  33,  1958,  1965;  30,  423.] 

Vorkommen  [A.  286,  91  ff.;  336,  247  ff.]:  Sichergestellt  wurde 
die  Existenz  yon  zwei  physikalisch  isomeren  Thujonen,  die  als 
a-  und  /3-Thujon  unterschieden  wurden.  Ob  noch  ein  drittes  (;'-) 
Thujon  anzunehmen  1st,  bleibt  zweifelhaft. 

a-  Thujon  ist  hauptsachlich  imThujaol  enthalten  [A.  272,  101,  102], 
aber  auch  im  Artemisiaol  und  Salbeiol. 

/5-Thujon  ist  der  Hauptbestandteil  des  Tanacetols  (Rainfarnols) 
und  Wermutols  (Absinthols),  kommt  aber  auch  im  Artemisiaol  und 
Salbeiol  vor. 

Eigenschaften  des  #-Thujons. 

Sdp.  200  —  201°,  d  =  0,912,  nD  =  1,4503.  Linksdrehend  : 
[ci]D  =  _  10,23°  [A.  336,  263]. 

Semicarbazon,  C10H16NNHCONH2  [A.  336,  251,  260,  264],  besteht 
in  zwei  Modifikationen: 

a)  Smp.  der  ganz  reinen  Verbindung  186  —  188°,  gewohnlich  wird 
gefunden    184,5  —  186°,    zentimetergroBe    dicke    Prismen,    rhombisch- 
hemiedrisch,  [ci]D  =  -f-  59,5°.     Schwer  loslich  in  kaltem  Ather. 

b)  Amorph.    Smp.  ca.  110°.     Eechtsdrehend.    Viel  leichter  loslich 
in  kaltem  Ather  und  Methylalkohol  als  die  kristallisierte  Verbindung 
und  leichter  hydrolytisch  spaltbar. 

Oxim,  C10H16NOH  [A.  286,  93;  336,  266].  Flussig,  linksdrehend: 
[^  =  -29,25°. 

tf-Thujon  geht  beim  Erwarmen  mit  alkoholischem  Kali  (auch  mit 
alkoholischer  Schwefelsaure)  teilweise  in  /5-Thujon  iiber  [A.  336,  252, 
264,  265]. 
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Eigenschaften  des  /5-Thujons  (=  Tanaceton). 

Sdp.  200—201°,  d  =  0,916,  nD  =  1,4507  bei  20°.  Rechtsdrehend: 
[«]JD  =  +  76°  [A.  336,267]. 

Semicarbazon,  C10H]6NNHCONH2  [A.  336,  253],    dimorph: 

a)  Smp.  174—175°,  \a\D  =  +  212  bis  223°,  hexagonal  (labil). 

b)  Smp.  170 — 172°,    rhombisch-hemiedrisch    (dem    kristallisierten 
Semicarbazon  des  #-Thujons  sehr  ahnlich). 

Oxim,    C10H16NOH    [A.  272,  109;   277,159;  286,  93ff.;   336,247, 
271].     Erstarrt  leicht,  Smp.  54—55°,  rechtsdrehend:  [a]D  =  +  105°. 
Benzoylverbindung,  C10H16NOCOC6H5,  Smp.  52— 53°. 

/?- Thujon  geht  beim  Erwarmen  mit  alkoholischem  Kali  teilweise 
in  ^-Thujon  iiber  [A.  336,  268]. 

a-  und  /?• Thujon  geben  dieselbe  Bisulfitverbindung  [A.  286,  92J 
und  bei  der  Oxydation  dieselbe  ^-Thujaketosaure  mit  [ct]D  =  +  192° 
[A.  336,  266,  267]. 

Gemische  der  Semicarbazone  von  a-  und  ^-Thujon  beeinflussen 
sich  hinsichtlich  des  Schmelzpunkts,  des  Drehungsvermogens  und 
namentlich  der  Loslichkeit  und  bilden  Mischkristalle  [A.  336,  255,  261, 
265,  269,  270]. 

Umwandlungen  des  Thujons. 

Thujon  wird  von  verdiinnter  kalter  Schwefelsaure  schwer  angegriffen 
[A.  360,  96].  Beim  Erwarmen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  isomeri- 
siert  sich  a-  und  ft- Thujon  zu  Isothujon  (s.  S.  525).  Mit  Ferrichlorid 
in  Eisessiglosung  gibt  Thujon  Carvacrol  [A.  286,  108;  323,372], 
ebenso  beim  Erhitzen  auf  hohere  Temperatur  (neben  Carvotanaceton). 
Beim  Erhitzen  mit  HC1  auf  120°  entsteht  Cymol  [A.  323,  372],  das 
sich  auch  bei  der  Inversion  des  Thujons  mit  Schwefelsaure  bildet 
(s.  S.  525)  [A.  336,  274]. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Thujon  entsteht  ein  charak- 
teristisches 

Tribromid,  C10H13OBr3  [A. 275, 179;  286, 109 ff.]:  Smp.  121— 122°, 
monokline  Prismen,  in  Alkohol  schwer  loslich,  zersetzt  sich  beim  Auf- 
bewahren.  Dieses  Tribromid  gibt  bei  der  Behandlung  mit  Natrium- 
methylat  das  aromatische 

Phenol,  C10HnBr(OH)(OCH3),  Smp.  156—157°,  loslich  in  Kali- 
und  Natronlauge.  Acetylverbindung,  C10HnBrO(C2H3OXOCH3), 
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Smp.  63—64°;  Dime  thy  lather,  G\0HnBr(OCH3)(OCH3),  Smp.  42 
bis  43°. 

Mit  Natriumathylat  entsteht  aus  dem  Tribromid  das 

Phenol,  C10HnBr(OH)(OC2H5),  Smp.  144—145°. 

Oxymethylenthujon,  C10H140 :  CHOH  [A.  329,  125;  B,  28,  33], 
Sdp.  115 — 118°  unter  16  mm,  Smp.  ca.  40°.  Daraus  wurde  erhalten  ein 

Acyclisches  Semicarbazon,  C12H19N302,  Smp.  179 — 181°  und 

Cyclisches  Semicarbazon,  C12H17N30,  Smp.  133—134°. 

Beide  Semicarbazone  geben  beim  Kochen  mit  verdiinnter  Schwefel- 
saure das  olige  Pyrazol,  CnH16Na,  Platinsalz,  Smp.  188—190°. 

Thujylalkohol,  C10H17OH 
[A.  272,  109;  286,  109;  353,  323;  360,  93]. 

Entsteht  durch  Reduktion  von  Thujon  oder  durch  Umsetzung  von 
Thujylaminnitrit  mit  salpetriger  Saure. 

Sdp.  210— 212°,  d  =  0,9265  bei  20°.  1st  vollkommen  bestandig 
gegen  kalte  verdunnte  Schwefelsaure  [A.  360,  93].  Verandert  sich 
aber  beim  Kochen  mit  Schwefelsaure. 

Homothujylalkohol  [A.  360,  93]. 
CH3 

CH  f^-rr 

HCOc<r 

\  \^ti3 

H2CL\JCH2 
0 

CH(CH3)2 
Darstellung:    Aus  Thujon  und  Methylmagnesiumjodid. 

Eigenschaften:  Es  warden  zwei  Modifikationen  erhalten,  eine 
fliissige  und  eine  bei  84°  schmelzende.  Der  Alkohol  ist  gegen  ver- 
dunnte Schwefelsaure  in  der  Kalte  bestandig. 

Umwandlungen  des  /?-Thujonoxims. 

1.  Mit  konzentrierter  Schwefelsaure  entsteht  das  Oxim  des  Iso- 
thujons  (s.  S.  526)  [A.  286,  95]. 

2.  Mit  P205   oder  ZnCl2   entsteht   Carvacrylamin   [A.  279,  383; 
286,  94]. 

3.  Mit  PC15  entsteht 

Thujonisoxim    [A.  277,  159;   286,  94;    336,  270  ff.]:    Smp.  90°, 


Spezielles  uber  Thujon  521 


monokline  Prismen,  loslich  in  kochendem  Wasser,  dreht  schwach 
rechts,  mit  Wasserdampf  nicht  fliichtig,  im  Gegensatz  zu  dem  isomeren 
Oxim.  Loslich  in  verdiinnten  Sauren,  nicht  aufspaltbar.  LaBt  sich 
reduzieren  za  einer  Base  C10H]8NH  (s.  unten). 

Basen  aus  Thujon. 
1.  Thujylamin,  C10H17NH2  [A.  272,  111;  286,  96,  99;  353,  323J. 

Entsteht  in  guter  Ausbeute  bei  der  E-eduktion  des  bei  54° 
schmelzenden  Thujonoxims. 

Eigenschaften:  Sdp.  195°,  d  =  0,8735,  %>=  1,4608  bei  20°. 
Zieht  begierig  Kohlensaure  an. 

Carbonat,  Smp.  106—107°.  Chlorhydrat,  fallt  aus  atherischer 
Losung  gallertformig  aus,  Smp.  260 — 261°.  Nitrat,  ziemlich  schwer 
loslich,  Smp.  167—168°.  Phenylharnstoff,  Smp.  120°. 

Diathylthujylamin,  C10H17N(C2H5)2,  Sdp.  232— 234°,  d  =  0,851, 
nD  =  1,4555. 

Thujylaminchlorhydrat  gibt  bei  der  trocknen  Destination  einen 

Kohlenwasserstoff,  C10H16  [A.  272,  111;  286,99;  336,276]. 
Sdp.  172—175°,  d  =  0,84,  nD  =  1,4761  bei  20°,  M  =  45,675.  Ein 
Kohlenwasserstoff  von  ahnlichen  Eigenschaften  entsteht  aus  einer  Base, 
welche  man  durch  Erhitzen  von  Thujon  mit  Ammoniumformiat  erhalt, 
die  aber  wahrscheinlich  nicht  der  Thujonreihe  angehort. 

2.  Base  C10H18NH  [A.  286,  97;  336,272]. 

Entsteht  durch  Reduktion  des  Thujonisoxims  (Smp.  90°). 

Eigenschaften:    Sdp.  193°,  d  =  0,875,  nD  =  1,46256  bei  20°. 

Chlorhydrat,  Tafeln,  Smp.  216°.  Nitrat,  leicht  losliche  Nadeln, 
Smp.  124°.  Phenylharnstoff,  Tafeln,  Smp.  110°.  Nitrosamin, 
Smp.  55—56°. 

Thujolessigsaure,  C10H16(OH)CHa-COOH  [A.  314,  166]. 

Bei  der  Kondensation  von  Thujon  mit  Bromessigester  und  Zink 
entsteht  der 

Athylester,  Sdp.  154 — 164°  (14  mm).  Liefert  beim  Verseifen 
die  freie 

Thujolessigsaure  C10H16(OH)CH2COOH,  Smp.  90— 91°. 
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Thujen,  C10H16 
[A.  350,  166;  356,  202;  360,  97;  B.  40,  578]. 


GE 


C3H7 

gibt  mit  Eisessig-Halogenwasserstoff  die  entsprechenden  Terpinen- 
dihalogenhydrate,  beim  Schiitteln  mit  verdiinnter  Schwefelsaure 
entsteht  zuerst  Terpinenol-4,  dann  Terpinenterpin. 


Abbauprodukte  aus  Thujon. 
I.  Thujaketosauren, 


[A.  272,  113ff.;  275,  164;  336,  266,  267;  B.  30,  423;  G.N.  1896,  69]. 

Bei  der  Oxydation  des  Thujons  durch  Permanganat  entstehen  zwei 
isomere  Ketosauren  C10H1603,  die  als  a-  und  /2-Thujaketosaure 
unterschieden  werden.  Die  «-Saure  entsteht  in  ganz  iiberwiegender 
Menge,  wenn  man  Thujon  bei  0  °  oxydiert,  die  /2-Saure  daneben,  wenn 
man  in  der  Warme  oxydiert.  Die  Eigenschaften  der  a-  und  /?-Ver- 
bindungen  sind  in  folgender  Tabelle  gegeniibergestellt  (Strukturformeln 
s.  S.  515): 


a-Saure 

^-Saure 

Freie  Ketosaure 
Ci0H1603 

rhombische  Prismen, 
loslich  in  40  Teilen  Wasser 

[«]^  =  +1920 
Smp.  75—76° 

Nadeln,  loslich  in 
70  Teilen  Wasser 
inaktiv 

78—79° 

Ketoximsaure           J 
C10H1602(NOH)         \ 

Smp.  169° 

104—106° 

Semicarbazon            J 
C10H1602(NNHCONH2)    \ 

Smp.  182—183° 

[a]D  =  4-227° 

190° 

Die  #-Ketosaure  ist  gesattigt  und  geht  bei   der  Destination  in 
die   /2-Saure    iiber,    die   eine   ungesattigte    Saure   ist    [A.  275,  166; 
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B.  30,  424].  Dementsprechend  gibt  reine  #-Ketosaure  bei  weiterer 
Oxydation  mit  Hypobromit  die 

Gesattigte  ^-Dicarbonsaure,  C9H1404  (s.  S.  515),  Smp.  141,5°, 
]cf]D  =  -f-  105°  (in  Ather).  Verandert  sich  nicht  beim  Kochen  mit  ver- 
diinnten  Mineralsauren  [unv.  B.]. 

Methylester,  Sdp.  244  — 247°,  d  =  1,0535,  ^=1,4506, 
[#]D  =  +  142°.  Der  trockne  Ester  reagiert  mit  Natrium  unter  Bildung 
eines  dem  Tanacetophoron  ahnlichen  Ketons  [unv.  B.]. 

Athylester:  Sdp.  138— 140° unter  12mm,  d=  1,019,  [«]j>=+1140. 

Eeine  /9-Ketosaure  gibt  mit  Hypobromit  die  viel  loslichere  iso- 
mere  [B.  30  (1897),  424] 

Ungesattigte  /S-Dicarbonsaure  C9H1404,  Smp.  113— 1140.1 
Sowohl  a-  als  auch  /9-Thujaketosaure  und  die  Thujaketoximsauren 
addieren  Halogenwasserstoff.  Es  wurde  dargestellt  die 

Verbindung  C10H1602(NOH).HC1,  Smp.  128—129°  uud  die 

Verbindung  C10H1602(NOH>HBr,  Smp.  176—177°. 

Die  «-Ketosaure  wird  auch  beim  Kochen  mit  waBrigen  Sauren 
leicht  verandert  [unv.  B.].  Dabei  entsteht  zum  Teil  Hydropseudo- 
cumol.  (Es  beruht  das  auf  Isomerisation  der  «-Saure  zur  ^-Saure 
und  C02-Abspaltung  unter  intermediarer  Bildung  von  Thujaketon,  das 
dann  Selbstkondensation  eingeht,  s.  S.  517.) 

Beide  Thujaketosauren  gehen  bei  der  trocknen  Destination  in  das 
ungesattige  Thujaketon,  C9H160  (s.  unten)  liber,  die  /S-Saure  aber 
glatter  als  die  «-Saure,  weil  letztere  sich  vor  der  Zersetzung  erst  in 
/5-Saure  umwandelt. 

[Bei  der  Behandlung  des  Thujaols  mit  Hypobromit  wurde  auch 
eine  isomere  Camphersaure  C10H1604,  Smp.  146 — 147°  gewonnen 
[A.  275,  180;  323,  373].  Ob  und  in  welcher  Beziehung  diese  Saure 
zum  Thujon  steht,  bleibt  noch  aufzuklaren.] 

II.  Thujaketon,  C7H]3|=.COCH3  (Methylheptylenketon) 
[A.  272,  116;  275,  165,  166;  309,  21;  B.  30,  425]. 

Entsteht  bei  der  Destination  der  Thujaketonsauren  (s.  S.  517). 
Scheint  sich  in  kleinerMenge  auch  bei  der  Oxydation  vonTerpinenol-4 
zu  bilden  [A.  356,  209,  210].  (S.  auch  S.  487.) 


1  Nach  TIEMANN  und  SEMMLER  [B.  30  (1897),  432]  116—118°. 
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Eigenschaften:  Sdp.  184—186°,  d  =  0,854,  nD  =  1,4410  bei  20°. 
Ahnelt  im  Geruch  und  ganzen  Verhalten  dem  Methylheptenon.  Un- 
gesattigt. 

Semicarbazon,  C9H16NNHCONH2,  Smp.  143°. 

Benzylidenverbindung,  C9H140 :  CHC6H5,  Smp.  170°.    Farblos. 

Oxim,  C9H16-NOH,  niissig,  Sdp.  118—120°  unter  15mm.  Gibt 
bei  der  Reduktion  eine 

Base  C9H17NH2  [A.  309, 23],  Sdp.  78— 79°  unter  26mm,  d  =  0,8085, 
nD=  1,4456.  Oxalat,  kristallisiert  gut.  Carbamid,  Smp.  104—105°. 

Das  Oxim  liefert  beim  Bebandeln  mit  P205  eine 

Base  C9H15N  (Dihydroparvolin ?)  [A.  309,  24].  Sdp.  180—183°, 
d  =  0,892  bei  25°.  Pikrat,  zersetzt  sicb  oberhalb  170°.  Platin- 
salz,  Smp.  179°. 

Beim  Erwarmen  mit  Chlorzink  oder  aucb  verdiinnter  Schwefel- 
saure geht  Thujaketon  unter  Wasserabspaltung  und  Bildung  geringer 
Mengen  Pseudocumol  iiber  in 

Dibydropseudocumol,  C9H14  [A.  272,  118;  275,  166,  168;  309,  21]. 

Sdp.  160°,  d  =  0,844,  wj,  =  1,4719  bei  19°.  Verhalt  sich  gegen 
Brom  und  Permanganat  ungesattigt.  Liefert  beim  Bromieren  Mono- 
brompseudocumol,  Smp.  72°  und  Tribrompseudocumol,  Smp. 
222 — 225°.  Beim  Nitrieren  entsteht  Trinitropseudocumol, 
Smp.  182°. 

Thujaketol,  C9H17OH[=  [A.  272,  117;  275,  169;  323,  22;  B.  30,  425]. 

Entsteht  durch  Reduktion  des  Thujaketons. 

Eigenscbaften:  Sdp.  185—187°,  d  =  0,848,  nD  =  1,4458  bei  21°. 
Riecht  wie  Linalool.  Ungesattigt.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat ein 

Glycerin,  C9H17(OH)3,  Sdp.  160—165°  unter  10  mm,  das  beim  Er- 
warmen mit  Schwefelsaure  ein  pinolartig  riecbendes  01  (Sdp.  160—165°) 
abspaltet,  aus  dem  durcb  Bromieren  ein 

Bromid,  C9H15Br02,  Smp.  124—125°  gewonnen  wurde. 

Das  Thujaketol  wird  beim  Erwarmen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure 
oder  Chlorzink  isomerisiert1  zu  dem 


Uber  den  Mechanismus  der  Keaktion  s.  S.  131  und  A.  275,  173. 
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Oxyd  C9H180  [A.  275,  170;  309,  22]. 


Oder          (CH3)2CH-CH.CH2CH2CHCH3 
d!H3  CH2—       —6 

Gesattigte,  dem  Cineol  ahnliche  Verbindung.  Sdp.  149—151°, 
d  =  0,847,  nD=  1,4269  bei  20°.  Eine  ganz  analoge  Verbindung  ent- 
steht aus  dem  Methylheptenol.1 

Isotliujon,  C10H16Or. 

CH3 

6 


.Hc CH2 

Darstellung  [A.  286,  101;  323,  334,  372;  336,  274]:  Durch  Er- 
warmen  von  Thujon  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  mit  etwa  90°/0  Aus- 
beute  (daneben  entsteht  etwas  Cymol)  (s.  S.  519). 

Eigenschaften  [A.  286,  101;  323,  335;  B.  28,  1958,  1963; 
G.N.  1896,  71]:  Sdp.  231—232°,  d  =  0,927,  nD  =  1,4822  bei  20°, 

M  =  46,76.     Spezifische  Dispersion  -  ^-  =  0,01356.      Inaktiv.     Un- 

gesattigt.  Die  reine  Verbindung  riecht  wie  Eucarvon  und  erstarrt 
leicht  bei  starkem  Abkiihlen  [unv.  B.]. 

Semicarbazon,  C10H16NNHCONH2  [A.  323,  335;  B.  28,  1958]. 
Existiert  in  zwei  Modifikationen:  a]  Smp.  208—209°,  /?)  Smp.  184—185°. 

Benzylidenisothujon,  C10H140 :  CHC6H5  [A.  323,  349]:  Sdp. 
210—212°,  Smp.  83°.  Farblos. 

Oxymethylenisothujon,  C10H140:CHOH  [A.  329,  126]:  Sdp. 
128 — 132°  unter  18  mm.  Daraus  wurde  erbalten  ein 

Acyclisches  Semicarbazon,  C12H19N302,  Smp.  204 — 205°,  und 

Cyclisches  Semicarbazon,  C12H17N30,  Smp.  193—194°. 

Beide  Semicarbazone  geben  beim  Kocben  mit  Sauren  das 

Pyrazol,  CUH16N2,  Smp.  89—90°.    Platinsalz,  Smp.  220—222°. 

Bei  der  Reduktion  deslsothujons  entsteht  Tbuj  am e n th ol  (s.  S.  528). 


1  Vergleich     der   Verbindungsreihen    aus    Thujaketon    und    Methylheptenon 
A.  275,  171. 
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Isothujonoxim,  C10H16NOH 
[A.  286,  95,  103;  336,  274,  275;  B.  28,  1958]. 

Darstellung:  Durch  Oximieren  von  Isothujon.  Entsteht  auch 
durch  Umlagerung  von  Thujonoxim  (Smp.  54°)  mit  konzentrierter 
Schwefelsaure. 

Eigenschaften:  Smp.  119 — 120°,  inaktiv.  In  Wasser  reichlich 
loslich  und  init  Wasserdampfen  fliichtig,  schwer  hydrolytisch  spaltbar. 

Chlorhydrat,  in  Ather  unloslich.  Benzoylverbindung, 
C10H16NOCOC6H5,  Smp.  139—140°. 

Das  Oxim  gibt  bei  der  Reduktion 

Isothujylamin,  C10H17NH2  [A.  286,  97;  336,275;  353,323]. 

Eigenschaften:   Sdp.  200—201°,  d=0,865,  nD  =  1,468  bei  20°. 

Chlorhydrat,  Smp.  180— 181°.  Nitrat,  schwer  loslich,  Smp.  163°. 
Harnstoff,  Smp.  158—159°.  Phenylharnstoff,  Smp.  178°.  Phenyl- 
sulfoharnstoff,  Smp.  152 — 153°.  Benzoylverbindung,  Smp.  127 
bis  128°. 

Die  Base  reagiert  lebhaft  mit  Jod methyl,  mit  Jodathyl  in  der 
Kalte  aber  kaum  noch. 

Das  Chlorhydrat  zerfallt  bei  der  trocknen  Destination  und  die 
Salze  zersetzen  sich  sogar  schon  beim  langeren  Kochen  in 
waBriger  Losung  (vgl.  S.  89,  143)  unter  Bildung  von 

Isothujen,  C^H^2   [A.  286,  99;  336,276]. 
Sdp.  170—172°,  d  =  0,836,   nD  -  1,47145  bei  22°. 

Isothujolessigsaure  [A.  314,  167] 

^OH 
Cl°    16\CH2.COOH 

Entsteht  bei  der  Kondensation  von  Isothujon  mit  Bromessigester 
und  Zink. 

(Smp.  168—170°.     Farbt  sich  leicht  gelb  [P]).1 


1  Das  Produkt  1st  nicht  analysiert,  und  die  Angaben  sind  zu  kontrollieren, 
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Abbauprodukte  aus  Isothujon  [A.  323,  335  ff.;  B.  30,  426]. 
Bei  der  Oxydation  des  Isothujons  mit  Permanganat  wurden  isoliert: 

I.  Ketolacton,  C10H1603. 

Sdp.  130—135°  unter  10  ram,  Smp.  43—44°,  bleibt  bei  Gegen- 
wart  geringer  Verunreinigungen  leicht  fi  iissig.  Semicarbazon, 
C10H1602NNHCONH2,  scbeint  sich  beim  Umkristallisieren  zu  verandern, 
Smp.  der  nicht  umkristallisierten  Verbindung  188 — 189°.  Oxim, 
C10H1609NOH,  Smp.  155 — 156°.  Durchsichtige ,  lange,  saulenformige 
Kristalle.  Phenylhydrazon,  Smp.  144 — 146°. 

Durch  Losen  des  Ketolactons  in  Kalilauge  entsteht  das  Kalium- 
salz  der  entsprechenden  Oxysaure,  das  bei  der  Oxydation  mit  Per- 
manganat Isopropyllavulinsaure  gibt. 

Das  Ketolacton  ist  sehr  bestandig  gegen  Permanganat,  gibt  aber 
bei  weiterer  Oxydation  damit  oder  besser  mit  Salpetersaure  oder  Hypo- 
bromit  eine  mit  Homoterpenylsaure  isomere  Saure  C9H1404  +  1H20, 
Sdp.  205—206°  unter  12  mm,  schone  Tafeln  vom  Smp.  52,5  —  53°. 
Bei  gewohnlichem  Druck  zersetzt  sich  die  Saure  teilweise  unter  Wasser- 
abspaltung,  gegen  Oxydation smittel  ist  sie  ziemlicb  bestandig,  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsaure  liefert  sie  Isopropyllavulinsaure 
(s.  unten). 

II.  Ketosaure  C9H1603. 

Sdp.  158°  unter  11  mm.  Semicarbazon,  C9H1602NNHCONH2, 
Smp.  154—156°  (158—160°).  Oktaederartige  Kristalle,  in  Ammoniak 
loslich.  Oximsaure,  C9H1602NOH,  Smp.  77°. 

Die  Ketosaure  liefert  mit  Hypobromit  Isopropylbernsteinsaure, 
Smp.  106—108°. 

III.    ^-Isopropyllavulinsaure  C8H1403. 

Sdp.  145°  unter  10  mm,  Smp.  73 — 74°.  Semicarbazon, 
C8H1402NNHCONH2,  Smp.  188—189°,  in  Alkohol  schwerer  loslich  als 
das  Semicarbazon  der  Ketosaure  C9H1603  und  dadurch  von  diesem 
trennbar.  Oximsaure,  C8H1402NOH,  Smp.  119—120°.  Phenyl- 
hydrazon, C8H1402NNHC6H5,  Smp.  100—101°. 

Die  Ketosaure  gibt  mit  Hypobromit  Isopropylbernsteinsaure, 
Smp.  116—117°. 
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Man     kann     diese    Vorgange     durch     folgende     Formeln     deuten 

[A.  323,  348]. 

CH8 


(CH3)2HC.H 

Isothujon,  C10H160 


CH3COOH  +  COCH3 

CH3CO        COOH  H3C.C— 0— CO 

II  II 

(CH3)2HC  •  CH CH2  (CH3).2HC .  CH CH2 

f?-Isopropyllavulinsaure,  C8H1403  Ketolacton,  C10H1603 


Thujamenthol,  CIOH19OH  [A.  286,  104;  323,  351;  B.  28,  1958]. 

Man  kommt  zu  dem  gesattigten  Alkohol  durch  Reduktion  von 
Isothujon,  kann  ihn  daher  auch  als  Dihydroisothujol  bezeichnen. 

Eigenschaften:  Sdp.  211—212°,  d  =  0,9015,  nD  =  1,46306 
bei  20°;  d  =  0,895,  ^=1,46345  bei  22°.  Dicke  Fliissigkeit  von 
terpineolartigem  Geruch.  Geht  bei  der  Oxydation  uber  in 


Thujamenthon,  C10H180. 

CH3 

6n 

H§0-H(>XNCO 

(CH3)2HC.HO €H2 

[A.  286,  104;  323,  352;  329,  127;  B.  28,  1958,  1963.] 

Darstellung:  Durch  Oxydation  des  Thujamenthols  mit  Chrom- 
saure  mit  60°/0  Ausbeute  (auf  Isothujon  bezogen). 

Eigenschaften:  Sdp.  208— 209°,  81  — 84°  unter  10  mm,  d  =  0,891, 
nD  =  1,4471  bei  20°.  Optisch  inaktiv.  Der  Geruch  ist  menthonartig. 
Semicarbazon,  C10H18NNHCONH2,  Smp.  179°,  ziemlich  schwer 
spaltbar.  Benzylidenverbindung,  C10H160  :  CHC6H5  [A.  323,  356], 
Sdp.  180—182°  unter  11  mm. 

Oxymethylenverbindung,  C10H160 :  CHOH  [A.  329,  127].  Sdp. 
109—115°  unter  11  mm.  Daraus: 


Spezielles  ilber  Thujon  529 


Acyclisches  Semicarbazon,  C12H21N302.  Unscharf  schmelzend 
(125—145°). 

Cyclisches  Semicarbazon,  C12H19N30,  zeigt  doppelten  Smp. 
121  —  122°  und  159  —  161°.  Daraus  entsteht  durch  Kocben  mit 
Sauren  das 

Pyrazol,  CnH18Na.     Fltissig. 

Thujamentbonoxim,  C10H18NOH 
[A.  286,  105;  323,  353;  336,  276;  B.  28,  1959]. 

Bildet  sicb  am  besten  bei  Gegenwart  von  uberschussigem  Alkali 
bei  der  Oximierung  von  Tbujamentbon. 

Eigenscbaften:  Sdp.  120—126°  unter  10mm,  Smp.  95°.  Mit 
Wasserdampf  Ulicbtig. 

Benzoylverbindung,  C10H18NOCOC6H5,  Smp.  135—136°. 

Tbujamenthylamin,  C10H19NH2  [A.  323,  354]. 

Entsteht  durcb  Reduktion  von  Thujamentbonoxim. 

Eigenschaften:    Sdp.  198—200°,  d  =  0,8005,  nD  =  1,4531. 

Chlorhydrat,  kristallinisch,  luftbestandig.  Acetylverbindung, 
Smp.  128—129°.  Benzoylverbindung,  Smp.  106—107°.  Carb- 
amid,  Smp.  205—206°.  Phenylsulfoharnstoff,  Smp.  112°. 

Thujamenthonisoxim,  C10H18ONH 
[A.  323,  355;  324,  289;  336,  277;  B.  28,  1959]. 

Entsteht  durch  Umlagerung  des  bei  95°  schmelzenden  Thuja- 
menthonoxims  z.  B.  mit  Eisessig-Schwefelsaure. 

Eigenschaften:  Sdp.  160—170°  unter  11  mm,  Smp.  116—117°. 
Reichlich  loslich  in  Wasser,  kristallisiert  in  Nadeln  oder  Prismen,  hat 
schwach  basische  Eigenschaften,  ist  durch  Sauren  nicht  zu  einer  Amido- 
saure  aufspaltbar. 

Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  gibt  das  Isoxim  neben 
/9-Isopropyllavulinsaure  das 

Oxythujamenthonisoxim,  C10H19N02,  Smp.  173—174°,  wird 
durch  Kochen  mit  Sauren  leicht  aufgespalten  zu  Thujamentho- 
ketosaure. 

Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  amylalkoholischer  Losung 
liefert  das  Isoxim  in  guter  Ausbeute  eine 
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Base  C10H20NH  (a,/9-Dimethyl-/-isopropylpiperidin?) 
[A.  324,  289;  336,  280]. 

Sdp.  200—203°.  Chl.orhydrat,  luftbestandig.  Benzoylverbin- 
dung,  Smp.95°.  Ammoniumjodid,  C10H20N(CH3)2J,  Smp.  202—203°. 
Nitrosoverbindung,  C10H20N-NO,  Sdp.  150—155°. 

Abbauprodukte  aus  Thujamenthon  [A.  323,  357  ff.;  B.  30,  427]. 

Permanganat  wirkt  in  der  Kalte  auf  Tbujamenthon  kaum  ein,  in 
der  Warme  gehen  leicht  tiefergehende  Veranderungen  vor  sich.  Bei 
der  Oxydation  mit  Chromsaure  wurde  erbalten: 

I.    Thujamenthoketosaure,  C10H1803. 

Fliissig.  Semicarbazon,  C10H1802NNHCONH2,  Smp.  170—175°, 
loslich  in  Ammoniak. 

Die  Ketosaure  C10H1803  liefert  mit  Hypobromit  eine 
Saure  C9H1604,  Smp.  137—138°. 

II.  Ketolacton,  C10H1603. 

Sdp.  130— 132°  unter  10mm,  Smp.  42°.  Oxim,  C10H1602NOH, 
Smp.158— 159°.  Semicarbazon,  C10H1602NNHCONH2,  Smp.179— 180°. 
Phenylhydrazon,  C10H16OaNNHC6H6,  Smp.  144—146°,  sehr  charakte- 
ristische  prachtvoll  ausgebildete  durchsichtige  Prismen. 

Beim  Erwarmen  mit  Alkali  geht  das  Ketolacton  in  Losung.  Das 
Kaliumsalz  der  gebildeten  Oxysaure  ist  schwer  oxydierbar,  die  Oxy- 
dation fiihrt  zu  Isopropyllavulinsaure.  Das  freie  Ketolacton  ist 
durch  Permanganat  ebenfalls  sehr  schwer  angreifbar,  gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersaure  oder  Hypobromit  eine 

Saure  C9H1404,  Sdp.  205°  unter.  13  mm,  Smp.  94°.  Diese  Saure 
gibt  bei  weiterer  Oxydation  mit  Chromsaure  Isopropyllavulinsaure, 
Smp.  73—74°. 

Die  Ketolactone  C10H1603  aus  Isothujon  einerseits  und  Thuja- 
menthon anderseits  sind  nicht  identisch,  aber  wahrscheinlich  stereo- 


1  Naherer  Vergleich  beider  Ketolactone:  A.  323,  364. 
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Formulierung  des  Abbaus  [A.  323,  368]: 

CH3 
6H 

CHgCHCO 
(CH3)2CHCH-CH2 
Thujamenthon,  C10H180 


CH3 

CO 
CH8C^O— CO 

(CH3)2CH6H CH2 

Ketolacton,  C10H1603 

Y 

C02H 
CH3C— 0— CO 

(CH3)2CHCH CH2 

Lactonsaure,  C9H1404, 
Smp.  94° 


CH3 
60 

CH3(JH      C02H 
(CH^CHCH  —  6fl2 
Thujamenthoketonsaure,  C10H1803 

y 

C02H  C02H 
CH3CH      CH2 


CH(CH3)2 

Saure,  C9H1603,  Smp.  137—138° 
[a-Methyl-(?-isopropylglutarsaure  (?) 


XVII.  Fenchon. 

Allgemeines  iiber  die  Fenchongruppe. 

Das  Rechts -Fenchon  wurde  1890  entdeckt  [A.  259,  324]  und  das 
Links-Fenchon  1892  [A.  272,  101].  Nach  Gewinnung  des  letzteren 
sind  sogleich  die  ersten  inaktiven  Fenchonderivate  gewonnen  (s.  Allgem. 
Teil  161)  und  es  1st  folgendes  festgestellt  worden:  vDas  Rechts-  und 
..Links-Fenchon,  beziehungsweise  die  optisch  eutgegengesetzt  wirksamen 
,.Modifikationen  der  groBen  Anzahl  der  von  ihnen  ableitbaren  Sub- 
,,stanzen,  bieten  Beispiele  von  Korpern  dar,  welche  sich  zueinander 
,,genau  so  verhalten  wie  Rechts-  und  Links- Weinsaure  und  durch 
,,Kombination  eine  der  Traubensaure  analoge  Modifikation  geben." 
[A.  272,  108]. 
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Das  Fenchon  wurde  schon  bei  der  Entdeckung  als  eine  Verbindung 
betrachtet,  ,,die  ihrem  ganzen  Verbalten  nach  mit  groBer  Wahrschein- 
,,lichkeit  als  stellungsisomerer  Campber  angesprocben  werden  darf" 
[A.  259,  325]  und  bei  der  weiteren  Untersucbung  ,,stellte  sicb  immer 
,,mehr  heraus,  daB  keine  andere  Substanz  binsichtlicb  ihres  cbemiscben 
,,Verhaltens  dem  gewohnlichen  Campber  so  sehr  ahnelt  wie  das  Fenchon" 
[A.  263,  129].  Auf  Grund  der  ersten  Resultate  der  Untersuchungen, 
bei  denen  als  Oxydationsprodukt  des  Fenchons  Dimethylmalonsaure 
aufgefunden  war,  warden  folgende  Betrachtungen  angestellt  [A.  263, 
(1890),  153]. 

,,Die  vorstehende  Untersuchung  entbalt  zahlreiche  neue  Beweise 
,,fiir  die  groBe  Verwandtschaft,  welcbe  zwischen  Campber  und  Fen- 
,,chon  im  gesamten  chemischen  Verbalten  bestebt.  Alle  anderen  be- 
,,kannten  mit  Campber  isomeren  Verbindungen,  wie  z.  B.  das  Pinol, 
,,das  Pulegon  -  -  von  den  unzweifelhaft  der  Fettreihe  angehorenden 
,,Verbindungen  C10H160  braucbt  bier  natiirlicb  gar  nicht  die  Rede  zu 
,7sein  —  weichen  in  ibrem  allgemeinen  Verhalten  vom  Campher  so 
,,erheblich  ab,  daB  nicht  daran  gedacht  werden  kann,  es  mochte  ihnen 
,,eine  ahnliche  Konstitution  zukommen.  Dagegen  lassen  sich  mit  dem 
,,Fencbon  alle  Umwandlungen  bewerkstelligen,  welcbe  fur  den  Campher 
,,charakteristisch  sind  und  auch  hinsichtlich  hervorstechender  physika- 
,7lischer  Eigenschaften  zeigen  einzelne  Glieder  der  beiden  Verbindungs- 
,,reihen  eine  ganz  iiberraschende  Ubereinstimmung.  Nur  haben  viele 
,,der  Fencbonreihe  angehorigen  Substanzen  eine  etwas  geringere  Neigung 
,,in  den  festen  Aggregatzustand  tiberzugehen.  Campher  scbmilzt  bei 
,,175°,  Fenchon  bei  6°,  Borneol  bei  206°,  Fenchylalkohol  bei  40°, 
,,Bornylchlorid  ist  fest,  Fenchylchlorid  ist  fiiissig,  ahnlich  unterscheidet 
,,sich  Camphen  von  Fencben  usw. 

,,Die  bestehenden  Analogien  fallen  so  sehr  in  die  Augen,  daB  ich 
,,schon  gelegentlich  der  ersten  Mitteilung  iiber  den  Gegenstand  die 
,,Ansicht  ausgesprochen  babe,  es  mochten  Campher  und  Fenchon  ganz 
,,nah  verwandte  stellungsisomere  Verbindungen  sein.  Wenn  man  fur 
,,den  Campher  nun  die  BREDTscbe  Formel  akzeptiert,  lag  es  am 
,?nachsten  anzunehmen,  daB  Campher  und  Fenchon  sich  durch  die 
,,verschiedene  Stellung  der  Carbonylgruppe  unterschieden,  im  Sinn  der 
,,folgenden  Formelbilder: 
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C8H7  C3H7 


c 

CH3  CH3 

Campher  Fenchon 

,,Die  im  vorstehenden  mitgeteilten  Tatsachen  beweisen  nun,  daB 
,,eine  derartige  Beziehung,  wie  sie  in  den  vorstehenden  Formeln  Aus- 
,,druck  findet,  zwischen  Campher  und  Fenchon  sicher  nicht  existiert. 
,,Dagegen  spricht  schon,  daB  Fenchon  bei  der  Oxydation  nicht  Campher- 
,,saure  liefert. 

,,Der  positive  Beweis  dafiir,  daB  die  vorstehenden  Formeln  die 
,,Beziehungen  beider  Verbindungen  nicht  richtig  wiedergeben,  wird 
,,aber  durch  die  Beobachtung  geliefert,  daB  Fenchylchlorid  durch  Ent- 
,,ziehung  von  C1H,  beziehungsweise  Fenchylalkohol  durch  Entziehung 
,,von  H20,  nicht  in  Camphen,  sondern  in  einen  mit  dem  Camphen 
.jsomeren  Kohlenwasserstoff,  das  Fenchen,  iibergehen. 

,,Auf  Grundlage  der  obigen  Symbole  miiBte  man  namlich  Bornyl- 
,,chlorid  und  Fenchylchlorid  schreiben: 

C3H7  C3H7 

C  C 

^T , 

H2 


Bornylchlorid  Fenchylchlorid 

,,Sei  es  nun,  daB  diese  Verbindungen  ihr  Chlor  mit  Wasserstoff 
,,verlieren,  der  an  dem  benachbarten  Kohlenstoffatom  steht,  oder  sei 
,,es,  daB  das  Chlor  sich  Wasserstoff  von  einem  der  in  para-Stellung 
,,befindlichen  Kohlenstoffatome  nimmt:  in  beiden  Fallen  entstehen 
,,identische  Kohlenwasserstoffe. 

,,Gegen  diese  Beweisfiihrung  konnte  man  einwenden,  im  Fenchon 
,,sei  vielleicht  eine  Propyl-,  im  Campher  eine  Isopropylgruppe  ent- 
,,halten,  und  darauf  konnten  die  abweichenden  Eigenschaften  beider 
,,Verbindungen  zuruckzufuhren  sein.  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  der 
,,Propyl  und  Isopropyl  ineinander  iibergehen,  ist  daran  aber  nicht  zu 
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,,denken.  Zudem  wiirde  diese  Armahme  bedingen.  da6  bei  der  Oxy- 
,,dation  des  Fenchons  eine  der  Camphersaure  isomere  Saure  entstehen 
,,miiBte,  was  nicht  zutrifft.  Auch  die  Annahme  ist  unzulassig,  daB  die 
,,im  Fenchon  vorhandene  Carbonylgruppe  in  einer  Seitenkette  stande, 
,,also  etwa  die  Ketongruppe  COCH3  darin  enthalten  sei.  Das  ganze 
7,Verhalten  des  Fenchons  widerspricht  dem,  namentlich  auch  seine 
,,Unfahigkeit  sich  mit  Natriumbisulfit  oder  mit  Phenylhydrazin  zu 
,,verbinden. 

,,Es  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  da6  in  dem  vollig  gesattigten 
,,Fenchon  eine  ringformige  Verkniipfung  von  Kohlenstoffatomen  vor- 
,,handen  ist,  daB  eines  der  in  dem  Ring  stehenden  Kohlenstoffatome 
,,ein  doppelt  gebundenes  Sauerstoffatom  tragt,  und  daB  auBerdem  hochst- 
,,wahrscheinlich  eine  Diagonalbindung  zwischen  den  ringformig  ver- 
,,kniipften  Atomen  vorliegt.  Diesen  Anforderungen  wiirde  die  BEEDTsche 
?,Campherformel  ja  nun  entsprechen.  Wenn  eine  Bindung,  wie  diese 
,,Formel  sie  ausdriickt,  aber  wirklich  dem  Campher  und  dem  Fenchon 
,,zugrunde  liegt,  muB  unbedingt  angenommen  werden,  daB  die  Ver- 
,,teilung  der  Seitenketten  im  Fenchon  eine  ganz  andere  ist.  Seine 
,,Uberfuhrbarkeit  in  Dimethylmalonsaure  hat  zur  Voraussetzung  die 
„  Atomgruppierung  : 


,,Der  Nachweis  von  Essigsaure  unter  den  Oxydationsprodukten 
,,spricht  ferner  fiir  das  Vorhandensein  einer  weiteren  Gruppe  C  —  CH3. 
,,Etwas  Naheres  laBt  sich  noch  nicht  angeben."  [A.  253,  153—156.] 

Die  Tatsache,  daB  sich  Fenchon  unter  denselben  Bedingungen  in 
m-Cymol  uberfiihren  laBt,  unter  denen  Campher  p-  Gym  ol  liefert,  gab 
weiter  Veranlassung  darauf  hinzuweisen,  ,,daB  Fenchon  und  Campher 
,,sich  bei  einer  wichtigen  Reaktion  wie  meta-  und  para-Verbindung 
,,zu  einander  verhalten"  [A.  275  (1893),  157],  gleichzeitig  wurde  die  An- 
nahme, daB  im  Fenchon  iiberhaupt  eine  Isopropylgruppe  enthalten  sein 
konne,  von  der  Hand  gewiesen.  ,,Die  Bildung  von  Oxypropylbenzoesaure 
,,aus  Metaisocymol  zeigt  aufs  neue,  wie  leicht  das  in  tertiarer  Stelle 
,,im  Isopropyl  stehende  Wasserstoffatom  durch  Kaliumpermanganat 
,,angegriffen  wird.  Es  ware  sehr  auffallend,  falls  das  Isopropyl  im 
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,,Fenchon  und  im  Campher  als  solches  enthalten  1st,  wenn  es  sich 
?7gegen  Kaliumpermanganat  wider  standsfahig  erwiese"  [A.  275  (1893),  163], 
Schon  vorher  war  der  Vergleich  im  Verhalten  zwischen  Fenchon  und 
Campher  auf  eine  groBe  Reihe  von  Derivaten  beider  Ketone  aus- 
gedehnt  und  namentlich  die  Natur  des  Fenchonitrils  und  Camp  ho  - 
nitrils,  sowie  der  zugehorigen  Fencholensaure  und  Campholen- 
saure  klarer  gestellt.  Vor  alien  Dingen  hatte  sich  ergeben,  daB  diese 
Verbindungen  ,,noch  eine  ringformige  Anordnung  der  Kohlen- 
,,stoffatome  und  nur  eine  Athylenbindung  enthalten"  [A.  269 
(1891),  345].  Auf  Grund  alles  dieses  experimentellen  Materials  wurde 
dann  1895  in  der  folgenden  Betrachtung  der  SchluB  gezogen,  daB 
Fenchon  jedenfalls  eine  bicyclische  Verbindung  ist  [A.  284 
(1895),  312]: 

,,Was  jetzt  tiber  das  Fenchon  ermittelt  ist,  geniigt  zwar  noch 
,,nicht,  um  eine  definitive  Formel  fur  die  Verbindung  aufzustellen,  wirft 
,,aber  doch  auf  ihre  Konstitution  bereits  ein  ziemlich  helles  Licht. 

,,Schon  gelegentlich  einer  viel  friiheren  Betrachtung  habe  ich 
,,darauf  hingewiesen,  daB  es  neben  Terpenverbindungen,  welche  dem 
,,Typus  eines  hydrierten  Cymols  untergeordnet  werden  miissen,  auch 
,,solche  gebe,  die,  wie  ich  mich  heute  kurz  ausdriicken  mochte,  als 
„ bicyclische  Verbindungen  anzusprechen  sind.  Als  bicyclische  Ver- 
,,bindung  habe  ich  seinerzeit  schon  das  Pinen  aufgefaBt  und  durch 
,,diese  Annahme  eine  Erklarung  fiir  dessen  eigenartig  labiles  Verhalten 
,,zu  geben  versucht  [A.  239,  50]  und  habe  ferner  darauf  aufmerksam 
,,gemacht,  daB  die  Existenz  noch  anderer  polycyclischer  Verbindungen 
,,von  Terpencharakter  moglich  sei.  Als  Beispiel  wies  ich  einerseits 
,,auf  die  Hydroindene  [B.  24,  1578],  anderseits  auf  die  Sesquiterpene 
,,hin  [A.  239,  49]. 

,,Das  Fenchon  leitet  sich  nun  -  -  das  beweisen  die  neueren  Ver- 
,,suche  wohl  ganz  schlagend  -  -  von  einem  bicyclischen  Terpen  ab. 
,,In  welcher  Stellung  zum  Carbonyl  im  Fenchon  die  Methylgruppen 
,,stehen,  ist  im  Augenblick  nicht  ganz  sicher  zu  sagen,  ebensowenig, 
rob  man  zwei  funfgliedrige  oder  einen  sechs-  und  vier-  oder  einen  fiinf- 
,,und  viergliedrigen  Ring  zusammengeschlossen  anzunehmen  hat.  Dartiber 
,,wird  erst  der  weitere  Ausbau  des  schon  mitgeteilten  Beobachtungs- 
,,materials  bestimmte  Auskunft  verschaffen  konnen.  Fiir  jetzt  mochte 
,,ich  nur  zeigen,  wie  die  Annahme  der  bicyclischen  Formel  iiberhaupt 


536  Fenchon 


,.eine  Reihe  von  Reaktionen  des  Fenchons  erklart,  die  bei  einer  Ab- 
,,leitung  des  Ketons  von  einem  Hydrocymol  ganz  unverstandlich  bleiben 
..wiirden,  und  zwar  mochte  ich  das  unter  Benutzung  einer  Formel  tun, 
,,die  vielleioht  die  Gruppierung  der  Atome  im  Fenchon  nocb  nicbt  ganz 
,,richtig  wiedergibt,  die  interimistisch  aber  sehr  wohl  dazu  dienen 
,,kann,  ein  Verstandnis  fiir  die  wichtigsten  Reaktionen  des  Fenchons 
..anzubahnen. 

,,Man    nehme   also   vorlaufig  an,    da6   dem   Fenchon  die  folgende 

„  Formel  zukommt: 

CH  CH2 


6H2—  dm— co 

,,Eine  Verbindung  C10H160  dieser  Konstitution  ware,  wie  Fenchon, 
..vollkommen  gesattigt.  Die  Art  des  Baues  wiirde  auch  die,  im  Ver- 
..gleich  mit  seinen  Isomeren,  beispiellose  Bestandigkeit  des  Fenchons 
..gegen  Salpetersaure  und  gegen  Brom  erklaren.  Diese  ware  unver- 
..standlich,  wenn  Fenchon  einen  hydrierten  Hexylenring  enthielte.  Selbst 
,,die  vollkommen  hydrierten  Kohlenwasserstotfe,  welche  sechs  ringformig 
..verbundene  Kohlenstoffatome  enthalten,  werden  beim  Kochen  mit 
..starker  Salpetersaure  lebhaft  angegriffen  und  reagieren  heftig  mit 
,,Brom.  Bei  den  sauerstoffhaltigen  Derivaten  jener  Kohlenwasserstofi'e 
..muB  dies  Verhalten  noch  deutlicher  hervortreten.  Fenchon  dagegen 
..lost  sich  in  rauchender  Salpetersaure  ohne  jede  Veranderung  und 
..man  kann  solche  Losung  unter  gewohnlichem  Druck  mehrere  Stunden 
,,auf  100°  erhitzen,  ohne  daB  merkliche  Reaktion  stattfindet.  Ferner 
..gibt  Fenchon  mit  Brom  ein  rotes,  sehr  leicht  dissoziierendes 
,,Additionsprodukt.  In  geschlossenen  GefaBen  laBt  sich  dasselbe  auf- 
,,bewahren  und  sublimiert  dann  oft  in  prachtvoll  ausgebildeten,  zenti- 
,,meterlangen  Kristallen  von  einer  Stelle  des  GefaBes  an  die  andere. 
..Ein  Praparat  der  Art,  welches  jetzt  mehrere  Jahre  schon  auf- 
..bewahrt  wird,  zeigt  aber  noch  kerne  Spur  von  Bromwasserstoffbildung. 

,,Eine  Verbindung  obiger  Formel  miiBte,  wie  Fenchon  es  bekannt- 
,,lich  tut,  bei  der  Oxydation  mit  Permangat  Dimethylmalonsaure 
,,liefern  usw."  [A.  284,  341  ff.] 

Einen  entscheidenden  Wendepunkt  in  der  Auffassung  der  Kon- 
stitution des  Fenchons  brachte  dann  die  Untersuchung  iiber  die  Oxy- 
dationsprodukte  des  Fenchens  vom  Jahre  1898.  Aus  einem  der 
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dargestellten  Fenchene  (s.  S.  550),  dem  D-1-Fenchen,  wurde  eine  bei 
153°  schmelzende  Oxysaure,  C10H1603,  die  Oxyfenchensaure, 
erhalten,  welche  sich  welter  zu  einem  niederen  Homologen  des  Camphers, 
dem  Fenchocamphoron,  C9H140,  abbauen  lieB.  Fiir  diese  Ver- 
bindungen  wurden  [A.  300,  320]  die  Formeln: 


CH2 


CH 


P  ..COOH 
'<OH 


CH2 


CH 


CO 


CH3)2 


C(CH3)2 


Oxyfenchensaure  Fenchocamphoron 

aufgestellt,    deren   Ricbtigkeit   durcb    Aboxydation    des   Fencbocam- 
pborons  zur  Apocamphersaure 


CH2- 


C(CH3)2 
-CH 


C09H 


C02H 


bald  exakt  bewiesen  wurde  [A.  315  (1901),  293]. 

Damit  scbien  aucb  die  Konstitution   des  Fencbons  geklart  und 
die  1898  [A.  300,  319]  aufgestellte  Formel 

Orig C/H \jU  *  Otl3 


kam  allgemein  in  Gebraucb,  denn  alle  bis  dabin  bekannten  Reaktionen 
liefien  sicb  mit  dieser  Formel  gut  deuten,  auch  die  Abwandlung  in 
m-Cyniol  und  die  von  MAESH  inzwiscben  aufgefundene  in  asymmetriscbes 
Acetylxylol  unter  Einwirkung  von  Scbwefelsaure  [A.  315,  296]. 

,,Meiner  Auffassung  nach  wirkt  die  Schwefelsaure  auf  Fenchon: 
„!.  Aufspaltend  und  wasserentziebend,  ahnlich  wie  Phospbor- 
.,pentoxyd.  2.  Umlagernd,  d.  b.  sie  verschiebt  die  Stellung  einer 
,,Methylgruppe.  3.  Oxydierend,  worauf  scbon  das  aucb  von  MARSH 
,,bervorgebobene  massenhafte  Auftreten  von  Schwefeldioxyd  bei  der 
.,Reaction  bindeutet. 

,,Nach  1  sollte  Scbwefelsaure  Fencbon  in  Metacymol  verwandeln 
,,[A.  275,  157].  Dieser  Ubergang  wird  sebr  deutlicb,  wenn  man  an- 
.,nimmt,  da6  die  Schwefelsaure  zunachst  unter  Wasseraddition  den 
,,mittleren  Ring  desFencbonmolekiils  sprengt  und  dann  wasserentziebend 


538 


Fenchon 


7,wirkt  (ein  Vorgang,  fiir  den  man  ja  viele  Analogien  kennt).  Wenn 
;,inan  das  zuerst  entstehende  intermediate  Produkt  in  der  Enol- 
,,form  statt  in  der  Ketoform  schreibt,  so  tritt  die  Beziehung  zum 
,,m-Cymol  unmittelbar  hervor: 


CH 


CH 


CH  •  CH3 


CH9 


C(CH3) 


-CH- 


4-H20 


CH 


-C.CH3 


-CO 


CH, 


-CH- 


-C-OH 


,,Unter  Abspaltung  von  2  Mol.  Wasser  und  gleichzeitiger  Ver- 
,,scbiebung  einer  Doppelbindung  kann  aus  letzterer  Verbindung  direkt 
,?m-Cymol  entsteben.  Das  m-Cymol  tritt  aber  bei  unserer  Reaktion 
,,nicht  (wie  bei  der  Anwendung  von  Phospborpentoxyd)  in  die  Er- 
,,scheinung,  weil  es  durcb  die  umlagernde  und  oxydierende  Wirkung  der 
,,Schwefelsaure  gleicb  im  Entstehungszustande  weiter  umgeformt  wird. 

,,Aus  dem  Isopropyl  wird  ein  Metbyl  an  das  (im  Augenblick  der 
„ Reaktion  nocb  benachbarte)  C-Atom  des  Ringes  transportiert,  an 
,,welcbem  die  Loslosung  der  Isopropylgruppe  erfolgt  ist.  DaB  solcber 
,,Transport  von  Metbyl  durch  Vermittelung  der  Scbwefelsaure  erfolgen 
,,kann,  dafiir  baben  wir  Analogien.  (Man  kann  z.  B.  aucb  an  den  Auf- 
,,bau  von  Hexametbylbenzol  aus  Durol  denken.)  Sobald  die  Scbwefel- 
7,saure  aber  aus  dem  Isopropyl  Metbyl  abgespalten  hat,  wirkt  sie  auf 
,,den  Rest  CH3CH  oxydierend  und  verwandelt  ibn  in  CH3CO.  Dabei 
,,hat  man  sicb  an  die  Beobacbtung  von  WIDMANN  und  BLADIN  [B.  19.,  583] 
,,zu  erinnern,  welcbe  zeigten,  daB  Cymol  mit  oxydierenden  Agenzien 
,,Acetyltoluol  liefert. 

,,Nach  dem  Gesagten  ist  der  Ubergang  von  m-Cymol  in  Acetylxylol 
,,eine  gar  nicbt  auffallende  Reaktion  und  damit  ist  aucb  gezeigt,  daB 
,,die  Einwendungen ,  die  MARSH  auf  Grund  seiner  Beobacbtung  gegen 
,7die  obige  Fenchonformel  macht,  nicbt  geniigend  sticbbaltig  sind,  uni 
?,diese  Formel  zu  verlassen.  Um  so  weniger  stichhaltig,  als  bekanntlich 
?,A.RMSTRONG  und  KIPPING  [Journ.  chem.  Soc.  63,  75]  nachgewiesen  baben, 
,,daI5  aucb  Campber  bei  der  Behandlung  mit  konzentrierter  Scbwefel- 
,,saure  dasselbe  Acetylxylol  liefert,  das  aus  Fencbon  unter  denselben 
,,Bedingungen  entstebt.  Wenn  man  dem  Campber  die  von  BREDT  so  ein- 
,,gehend  begriindete  Formel  gibt,  so  lafit  sicb  die  Entstebung  von  Acetyl- 
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,,xylol  aus  Campher  ganz  analog  interpretieren ,  wie  es  eben  fiir  das 
,,Fenchon  geschehen  ist.  Die  ganze  Reaktion  ist  eben  keine  einfache, 
,,sondern  sie  erfolgt  durch  Zwischenprodukte  hindurch  und  unter  Ring- 
,,sprengung."  [A.  315,  296.] 

Man  durfte  aber  nicht  aus  dem  Auge  verlieren,  daB  meine 
Fenchonformel  von  1898  nicht  so  sicher  begriindet  ist  wie  die  Formel 
fiir  Fenchocamphoron.  Beim  Ubergang  von  Fenchon  durch  das  Fenchen 
zum  Fenchocamphoron  konnten  Konfigurationsanderungen  eintreten. 
Das  nimmt  SEMMLER  an,  der  [Chem.-Ztg.  (1905)  S.  1313;  B.  39(1906), 
2581;  40  (1907),  4401  fur  das  Fenchon  die  Formel 

CH2 CH 


CH2 


CO 


vorgeschlagen  hat  und  das  Fenchon  fur  Methylcamphenylon  ansieht. 
Die  Moglichkeit,  daB  diese  etwas  veranderte  Auffassung  liber  die 
Stellung  der  Methylgruppen  im  Fenchonmolekiil  meiner  Annahme 
gegeniiber  sich  bahnbrechen  wird,  ist  zuzugeben.  Vorlaufig  gentigen  die 
experimentellen  Anhaltspunkte  meines  Erachtens  noch  nicht,  urn  zum 
Verlassen  der  alten  Formel  zu  notigen. 

Die  Hauptschwierigkeiten  fiir  die  Erklarung  bilden  Vorgange, 
die  sich  auf  verschiedene  jetzt  bekannte  Bildungsweisen  der  Fenchene 
beziehen,  von  denen  schlieBlich  noch  die  Rede  sein  soil  und  die  zeigen, 
daB  die  Konfiguration  der  dem  Fenchon  zugrunde  liegenden  Kohlen- 
stoffringe  keineswegs  eine  stabile  ist. 

Fenchen. 

Fenchen  wurde  von  mir  schon  1891  in  der  Weise  gewonnen, 
daB  Fenchylalkohol  bei  niederer  Temperatur  in  Ligroinlosung  in 
Fenchylchlorid  abgewandelt  und  dieses  dann  durch  Salzsaureentziehung 
mittels  Anilin  in  den  Kohlenwasserstoff  C10H16  ubergefuhrt  wurde. 
Diese  Reaktion  verlief  also  vollkommen  analog  der  Bildung  von 
Camp  hen  aus  Borneol  durch  Bornylchlorid  hindurch,  die  ich  fruher 
[A.  230  (1885),  233]  in  ganz  ontsprechender  Weise  verwirklicht  hatte. 
Anzunehmen,  daB  bei  dieser  einfachen  Reaktion  sich  Umlagerungen 
vollziehen  wiirden,  lag  derzeit  noch  keinerlei  Veranlassung  vor.  Nach- 
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dem    also    auf   Grand    der    erst    angefuhrten    Tatsachen    fur    Fenchyl- 
alkohol  die  Formel: 

CH2—    — CH—    — CH.CH3 

C(CH3)2 
CH2—    — CH—    —  CH-OH 

recht   wahrscheinlich    geworden    war,    ergab    sich    als    voraussichtliche 
Formel  fiir  Fenchen  [A.  300  (1898),  320]: 

CH, CH C  •  CHo 


CH- 


Die  Zulassigkeit  dieser  Formel  stieB  allerdings  von  vornherein 
auf  eine  Reihe  von  Bedenken. 

Wahrend  namlich  aus  Bornylchlorid  (bis  dahin)  nur  e i n 
Camphen  als  erhaltlich  gait,  wurde  bei  der  Salzsaureentziehung  aus 
dem  Fenchylchlorid  das  gleichzeitige  Auftreten  von  zwei  Fen- 
chenen  -  -  einem  rechts-  und  einem  linksdrebenden  -  -  beobachtet, 
deren  einem  die  bei  137°  scbmelzende,  deren  anderem  die  bei  152° 
schmelzende  Oxyfenchensaure  [A.  284  (1895),  333;  302  (1898),  371] 
entsprach.  Auch  HeB  sich  nachweisen,  daB  der  Bildung  der  beiden 
isomeren  Fenchene  die  Bildung  isomerer  Fenchylcbloride  von  ver- 
scbiedener  Drehungsrichtung  vorherging  [A.  302  (1898),  377]. 

Es  lag,  als  dieses  Resultat  zuerst  gewonnen  war,  bei  weitem  am 
nachsten,  bier  das  Vorhandensein  von  Raumisomerie  anzunebmen, 
sowobl  binsicbtlicb  der  beiden  Fencbene,  als  aucb  der  aus  ihnen  ab- 
geleiteten  Oxysauren.  Aber  es  wurden  doch  gleicbzeitig  schon  Be- 
denken gegen  die  Zulassigkeit  dieser  Aimabme  ausgesprochen  und  eine 
andere  Moglichkeit  diskutiert  [A.  302  (1898),  386]:  ,,Nur  eine  Tatsache 
,,scheint  gegen  pbysikaliscbe  und  fur  chemische  Isomerie  zu  sprechen: 
,,das  ist  das  vollig  verschiedene  Verbalten  von  Recbts-  und  Linksfenchen 
,,gegen  Permanganat.  Beide  Kohlenwasserstoffe  unterscbeiden  sicb 
,,diesem  Reagens  gegentiber  so,  wie  man  es  sonst  nur  zwiscben  ge- 
,,sattigter  und  ungesattigter  Verbindung  beobachtet.  Konnte  nun 
,,nicht  in  der  Tat  d-Fenchen  eine  Athylenbindung  enthalten  und  das 
,,bestandigere  1-Fenchen  etwa  einen  leicht  sprengbaren  Tri-  oder  Tetra- 
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,,metbylenring?  Dagegen  spricht  in  erster  Linie  das  refraktometrische 
,,Verbalten,  nach  welchem  auch  das  1-Fencben  als  ungesattigte  Ver- 
,,bindung  erscheint.  Ferner  ist  zu  berlicksichtigen,  daB  Rechtsfenchen 
,,bei  der  Behandlung  mit  Sauren  in  Linksfenchen  iibergeht  und  die 
..Verschiebung  des  ungesattigten  Kohlenwasserstoffs  in  den  gesattigten 
,,unter  diesen  Bedingungen  wenig  Wahrscheinlicbkeit  bat  usw."  Zu- 
nacbst  wurde  also  an  der  einfacbsten  Auffassung  festgebalten  und 
die  experimentelle  Priifung  der  Frage  weiter  zu  fordern  gesucbt. 
Wahrend  die  Weiterfiibrung  der  skizzierten  Untersucbung  im  Gang 
war,  vollzog  sich  aber  beziiglicb  der  Auffassung  der  Bildungsweise 
der  Oxyfencbensauren  aus  Fencben,  unter  Berucksicbtigung  analoger 
Vorgange  in  der  Campberreihe,  ein  Umscbwung,  der  fiir  die  Kon- 
stitutionsauffassung  des  D-1-Fencbens  ganz  entscheidend  wurde. 

Die  Oxyfencbensauren  waren,  wie  weiter  oben  erortert  worden  ist, 
von  Anfang  an  als  ^-Oxysauren  erkannt.  Deren  Herleitung  von 
einem  Fencben  der  oben  gegebenen  Formel  war  nicbt  einwandfrei, 
denn  man  batte  in  erster  Linie  aus  einem  Fencben  obiger  Formel 
die  Entstehung  einer  Ketonsaure  erwarten  sollen  [A.  315,  298].  Ich 
bemerkte  daber  scbon  [A.  300  (1898),  320]:  ,,Eine  solcbe  («-Oxysaure) 
,,  wurde  sicb  durcbsicbtiger  aus  einem  Fencben  ableiten  lassen,  dem 
,,die  Gruppierung  C8H14  >  C  :  CH2  zukame." 

Die  ScbluBfolgerung,  daB  die  Fencbene  wirklicb  Metbenkohlen- 
wasserstoffe  vorstellen,  wurde  aber  damals  aus  folgenden  drei  Griinden 
bintan  gehalten: 

1.  War  es  1898  nocb  zweifelbaft,  ob  Metbenkoblenwasserstoffe 
iiberbaupt  existenzfabig  seien.  2.  War  die  Bildung  eines  Metben- 
koblenwasserstoffs  aus  dem  unzweifelbaft  sekundaren  Fenchylalkobol 
nur  durcb  Annahme  von  Umlagerungen  zu  erklaren,  deren  Eintreten 
anzunebmen  nocb  die  experimentellen  Anbaltepunkte  feblten.  3.  Glaubte 
man  damals  fiir  die  Bildungsmoglicbkeit  einer  ^-Oxysaure  aus  einem 
Koblenwasserstoff 


bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  eine  Analogic  zu  kennen. 

v.  BAETER  batte  namlicb  kurz  vorher  [B.  29  (1896),  1923]  bei  der 
Oxydation  des  Terpentinols  neben  Pinonsaure  die  Nopinsaure  erbalten 
und  man  glaubte,  daB  letztere  aucb  aus  gewohnlicbem  Pinen  stamme, 
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das  auBer  nach  der  Richtung  der  Ketosaure  (Pinonsaure)  auch  in  dem 

Sinne 

CH8  CH3  COOH 


oxydiert  werden  konne.  ,,Hiernach  bildet  sich  die  Nopinsaure  aus  dem 
Pinen  durch  Oxydation  der  einen  Methylgruppe  zu  Carboxyl  und  gleich- 
zeitige  Anlagerung  von  Wasser  an  die  doppelte  Bindung,  wie  das  ja 
auch  bei  dem  Ubergang  von  Pinen  in  Terpin  der  Fall  ist"  [v.  BAEYER, 
B.  29(1896),  1924].  Auf  diese  eben  zitierte  von  v.  BAEYEE  gegebene 
Erklarung  nimmt  nun  meine  Argumentation  A.  300  (1898),  321  Bezug: 
,,Nimmt  man  nun,  wie  es  oben  gescbehen  ist,  fur  das  Fenchen  die  Formel 


,,an,  so  muBte  die  Oxydation  bei  dem  CH3  unter  gleicbzeitiger  Sprengung 
,,der  Doppelbindung  und  Wasseraufnabme  einsetzen.    In  diesem  Falle 

,,muBte  die  «-Oxysaure 

/C(OH).COOH 


,,entstehen,  bei  deren  weiterer  Oxydation  sich  das  Keton 


«< 


£. 

,,bilden  wiirde. 

,,Man  wird  die  groBe  Analogic  bemerken,  welche  dieser  Verlauf 
?,mit  der  Erklarung  zeigt,  welche  v.  BAEYER  fiir  die  Bildung  der  Nopin- 
,,saure  aus  Pinen  und  der  Entstehung  des  Nopinons  aus  jener  Saure 
,,gegeben  hat.  "Qbrigens  ist  Nopinsaure  isomer  mit  Oxyfenchensaure, 
,,sie  bildet  ebenfalls  schwer  losliche  Alkalisalze  und  zerfallt  nach  der 
,,Gleichung 

C,0H1608  +  O  =  H20  +  C02  +  C9H140 

,,Auch  das  Nopinon  ist  ein  gesattigtes  Keton,  zeigt  aber  nicht  die 
?,campherahnlichen  Eigenschaften  des  Fenchocamphorons. 

,,Will  man  die  zuletzt  gegebene  Erklarung  fur  die  Bildung  der 
,,0xyfenchensaure  nicht  akzeptieren,  so  bleibt  nichts  weiter  tibrig,  als 
,,komplizierte  Umlagerungen  bei  den  einfachen  Reaktionen  anzunehmen, 
,,die  vom  Fenchon  zum  Fenchocamphoron  fiihren.  Einstweilen  scheint 
,,das  aber  nicht  notig." 
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Die  angegebenen  drei  Griinde  fur  das  Festhalten  an  meiner  ersten 
Auffassung  des  Fenchens  fielen  indes  sehr  bald  fort. 

Ich  iiberzeugte  micb  durch  synthetische  Versuche,  die  zuerst 
1900  [A.  314,  160]  zu  einem  unzweideutigen  Resultat  fiihrten  (Dar- 
stellung  von  Methensuberan,  vgl.  auch  Allgem.  Teil  S.  190),  daB  Methen- 
kohlenwasserstoffe  existenzfahig  und  durch  ihr  Verhalten  gut  zu 
diagnostizieren  sind. 

G.  WAGNEE  wies  1899  [B.  32(1899),  2083]  darauf  bin,  daB  die 
Nopinsaure  sicb  wahrscheinlich  nicht  von  dem  gewohnlichen,  sondern 
einem  isomeren  Pinen  ableite  und  kam  in  demselben  Jahr  zu  der 
Anschauung,  daB  auch  im  Camphen  ein  Methenkohlenwasserstoff  vor- 
liege,  dessen  Bildung  aus  Borneol  sich  durch  Umlagerungen  vollziehe 
[J.  russ.  phys.  Ges.  31  (1899),  680].  SEMMLEE  bezeichnete  1900  [B.  33, 
1458]  den  Kohlenwasserstoff,  aus  dem  die  Nopinsaure  sich  bildet, 
als  ,,Pseudopinen"  und  wies  nach,  daB  auch  im  Sabinen  die  Gruppe 
CH2 :  enthalten  sei.  Diesen  Tatsachen  war  Rechnung  zu  tragen.  In 
der  Abhandlung,  in  welcher  der  definitive  Beweis  fiir  die  Richtig- 
keit  der  friiher  angenommenen  Formel  fiir  die  Oxyfenchensaure 
und  das  Fenchocamphoron  gefiihrt  wird  [A.  315  (1901),  273],  habe 
ich  mich  fiir  Annahme  der  Formel 


C:CH9 


fiir  das  D-1-Fenchen  ausgesprochen. l 

,,Friiher  habe  ich  die  Annahme  der  Bildung  eines  solchen  Kohlen- 
,,wasserstoffs  mit  semicyclischer  Methylenbindung  da,  wo  die  Ent- 
,,stehung  einer  Doppelbindung  innerhalb  des  Kohlenstoifringes  moglich 
,,erschien,  als  wenig  wahrscheinlich  geglaubt  verwerfen  zu  miissen. 
,,Nachdem  ich  aber  inzwischen  bei  anderer  Gelegenheit  den  experimen- 
,,tellen  Beweis  dafiir  habe  beibringen  konnen,  daB  die  Entstehung  gerade 
,,dieser  Bindung,  auch  wenn  andere  Moglichkeiten  vorhanden  sind,  unter 
,,Umstiinden  sogar  bevorzugt  wird  [A.  314,  159,  160],  liegt  nicht  nur 
,,kein  Grund  mehr  vor,  jene  Formel  fiir  das  D-1-Fenchen  auszuschliefien, 


1  Erne  Kontroverse  liber  den  Gegenstand  s.  J.  f.  pr.  Ch.  65,  212  und  586. 
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,,man  mu6  fiir  den  Kohlenwasserstoff  diese  Formel  nunmehr  sogar  bis 
,,auf  weiteres  in  Anspruch  nehmen".  [A.  315  (1901),  299.] 

Natiirlich  war  es  nun  erforderlich,  bei  der  Entstehung  des  Fenchens 
aus  Fencbylalkobol  eine  Umlagerung  anzunebmen.  Die  Ricbtigkeit 
meiner  Formel  fiir  den  Alkobol  vorausgesetzt,  gab  es  fiir  die  Inter- 
pretation dieser  Umformung  in  den  Metbenkoblenwasserstoff  iiberhaupt 
nur  eine  Moglichkeit. 

,,Das  Zustandekommen  des  Koblenwasserstoffs  aus  demD-1-Fenchyl- 
,,alkohol  ist  dann  natiirlicb  nur  so  erklarlich,  dass  der  zuerst  ent- 
,7stehende  Kohlenwasserstoff  Bindungsverschiebung  erleidet.  Das  Auf- 
,,treten  derartiger  Bindungsverschiebungen  bei  den  Terpenkohlenwasser- 
,,stoffen  und  ihren  Derivaten  babe  icb  ja  aber  im  Beginn  meiner 
,,Arbeiten  gerade  als  cbarakteristiscb  fiir  die  ganze  Gruppe  nach- 
,,gewiesen.  Es  bat  nicbts  Auffallendes,  wenn  aus  dem  aus  dem  Fenchyl- 
,,alkohol  zuerst  auftretenden  normalen  Chlorid  unter  Abspaltung  und 
,,Wiederaufnahme  von  Cblorwasserstoff  sukzessive  verscbiedene  Fenchyl- 
,,chloride  und  dann  auch  Fencbene  entstehen  wiirden."  [A.  315,  300.] 

Sobald  man  aber  genotigt  wird,  die  bis  dabin  angenommene 
Formel  fiir  Fencbylalkobol  zu  verlassen,  bleibt  nicbts  anderes  iibrig, 
als  die  Umlagerung  in  ahnlichem  Sinne  zu  erklaren,  wie  Gr.  WAGNER 
die  Entstebung  von  Campben  aus  Borneol  deutet.  Diesen  Stand- 
punkt  vertritt  bereits  SEMMLER,  der  zwar  meine  Formel  fiir  D-l-Fen- 
cben  akzeptiert,  fiir  Fencbon  und  Fencbylalkohol  aber  eine  andere 
Auffassung  einfiibrt  (s.  S.  539).  Meine  neuesten  Untersucbungen  baben 
aber  Veranlassung  zu  Zweifeln  gegeben,  ob  nicbt  aucb  die  letzte  Formel 
fiir  das  D-1-Fenchen  nocb  verbesserungsbediirftig  sei.  Narnentlich  ist 
es  die  enorme  Widerstandsfabigkeit  des  Koblenwasserstofls  gegen  Per- 
manganat,  der  die  Metbenformel  fiir  das  D-1-Fenchen  nicht  gerecht 
wird.  Die  weitere  Beobachtung,  daB  aus  Fenchylamin  bei  der  Um- 
setzung  mit  salpetriger  Saure  neb  en  sehr  reinem,  gegen  Permanganat 
widerstandsfahigem  D-1-Fenchen  auch  Limonen  auftritt,  haben  den 
friiheren  Gedanken  (s.  S.  540),  daB  das  D-1-Fenchen  ein  Tricyclen 
sein  konne,  wieder  in  den  Vordergrund  geriickt.  DaB  die  gefundene 
Molekularrefraktion  dieser  AnDahme  nicbt  unbedingt  im  Wege  steht, 
haben  neuere  Beobachtungen  auch  gezeigt.  Wo  eine  Methengruppe 
auftritt,  sind  auch  die  Bedingungen  zur  Bildung  eines  Dreirings  gegeben. 
Die  Entstehung  von  Limonen  lieBe  sich  dann  z.  B.  in  folgenderWeise  deuten: 
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Limonen  (Dipenten) 

Die  Frage,  in  welchem  Verhaltnis  D-1-Fenchen  zu  dem  isomeren 
D-d-Fenchen  steht,  ist  heute  noch  weniger  spruchreif,  als  die,  welchen 
Bau  man  dem  ersteren  zuzuschreiben  hat.  Erst  der  noch  nicht  voll- 
zogene  weitere  Abbau  des  aus  der  bei  137°  schmelzenden  (aus  D-l- 
Fenchen  entstehenden)  Oxyfenchensaure,  beziehungsweise  des  zugehorigen 
Fenchocamphorons,  wird  hier  Entscheidung  bringen  konnen. 

Inzwischen  bin  ich  aber  zu  einer  merkwiirdigen  Synthese  beider 
Fenchene  gelangt.  Beide  entstehen  -  -  und  zwar  je  nach  den  (schwer 
zu  fixierenden)  Versuchsbedingungen,  das  eine  oder  das  andere,  oder 
ein  Gemisch  beider  —  wenn  Nopinolessigsaure  (bzw.  deren  Ester)  mit 
wasserentziehenden  Mitteln  behandelt  und  dann  C02  abgespalten  wird. 
Die  Entstehung  der  Fenchene  (neben  /2-Pinen,  s.  S.  259)  aus  der  Ver- 
bindung 

CH2-C02H 

CH2 C(OH) CH 


Nopinolessigsaure 

deutet    darauf   hin,    wie   leicht    diese    Kohlenstoffkombinationen    Um- 
lagerungen  erleiden  konnen. 


WALLACH,  Terpene 
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Isofenehon. 

Wie  BEETEAM  und  HELLE  gefunden  haben,  laBt  sich  Fenchen  bei 
der  Hydratation  in  Isofenchylalkohol  iiberfiihren,  der  seinerseits 
bei  der  Oxydation  das  mit  Fenchon  isomerelsofencbon  liefert.  Fur  den 
Isofencbylalkohol  wurde  friiher  angenommen,  da6  er  ein  stereoisomerer 
Fenchylalkohol  sein  konne  [SEMMLEE,  Chem.-Zeitung  1905  S.  1414], 
oder  gar  ein  tertiarer  Alkohol  (KONDAKOW). 

Dagegen  konnte  ich  nachweisen,  daB  es  der  sekundare,  dem 
Isofenehon  zugehorige  Alkohol  1st,  der,  wie  das  Keton  selbst,  sich 
durch  Oxydation  mit  Permauganat  zu  einer  Dicarbonsaure,  der 
Isofenchocamphersaure,  C10H1604,  aufspalten  laBt,  in  der  wir  also 
eine  mit  der  Camphersaure  und  Camphencamphersaure  isomere  Saure  zu 
sehen  haben.  Dainit  ist  erwiesen,  daB  das  Isofenehon  einen  ganz 

— CH2 

ancleren   Bau  wie    das   Fenchon   besitzt  und   die   Gruppe 

-CO 

in  sich  schlieBt.  Als  sichergestellt  kann  also  heute  gelten,  daB 
Campher,  Fenchon,  Isofenehon  und  Fenchocamphoron  sich 
samtlich  von  dem  bicyclischen  Keton 

CH2—    — CH—    —CO 

CH2 

CH2—    — CH—    — CH2 

herleiten,  daB  aber  die  Stellung  der  drei  Methylgruppen  in  den  drei 
ersten  Ketonen  C10H160  eine  verschiedene  ist,  wahrend  das  Fencho- 
camphoron, C9H140,  (aus  der  bei  153°  schmelzenden  Oxyfenchensaure) 
das  wahre  niedere  Homologe  des  Camphers  vorstellt  (s.  S.  551). 
DaB  die  Arbeiten  liber  Herstellung  hoherer  Homologer  des 
Fenchylalkohols  und  Fenchens  auch  schon  zu  Resultaten  gefiihrt 
haben  [A.  353  (1907),  219  ff.],  sei  hier  nur  kurz  erwahnt  (s.  S.  559). 

Spezielles  iiber  die  Verbindungen  der  Fenchonreihe. 

I.   Fenchon,  C10H160 

[A.  259,  324;  263,  129;  269,  326,  358,  369;  272,  102;  275,  157;  284, 
324;  300,294;  302,371;  315,273;  353,209;  362,174;  B.  24, 1556;  28,34]. 

Vorkommen:  d-Fenchon  im  Fenchelol  [A.  259,  325]  (gemeinsam 
mit  Campher  [A.  353,  217]),  1-Fenchon  im  Thujaol  [A.  272,  101] 
(gemeinsam  mit  Borneolester  [A.  353,  210]). 
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Reindarstellung:  Durch  Behandlung  der  Rohmaterialien  mit 
Salpetersaure  oder  Permanganat  und  Ausfrieren  [A.  263,  131;  272,  102; 
286,  104].  Vollkommene  Befreiung  von  Campher  ist  durch  Reinigung 
iiber  das  Semicarbazon  moglich  [G-.N.  1905,  6;  A.  353,  215 ff.]. 

Eigenschaften  [A.  263,  131;  272,  103;  302,  375;  353,  215]: 
Sdp.  192—193°,  Smp.  +  5  bis  6°,  d  =  0,9465,  nD  =  1,46306  bei  19°. 
[#]D  =  ±  72°  (in  Losung);  fiir  1-Fenchon  wurde  gefunden:  d  =  0,948, 
nD  =  1,46355  bei  20°.  d-Fenchon  aus  dem  Semicarbazon  regeneriert 
[A.  362,  195  Anm.]:  Sdp.  192—193°,  d  =  0,948,  nD  =  1,46355  bei  18°, 
M  =  44,21.  [ce]D  =  +  62,76°. 

Fencbon  ist  sehr  bestandig  gegen  Salpetersaure,  loslich  in  konzen- 
trierter  Salpetersaure  und  in  konzentrierter  Salzsaure  [A.  263, 131, 133], 
gibt  ein  loses  Additionsprodukt  mit  Brom:  C10H1602»Br2,  groBe 
rote  Kristalle,  bei  LuftabschluB  jabrelang  bestandig  [A.  259,  326;  263, 
132;  284,  342].  Fenchon  scbeint  sicb  auch  mit  Scbwefelsaure  zu  ver- 
binden  [A.  263,  133].  Uber  sein  Verbalten  gegen  P205  s.  S.  559. 

Natrium  wirkt  auf  freies  oder  in  trockenen  Losungsmitteln  be- 
findliches  Fencbon  ein  [vgl.  A.  284,  327  Anm.].  Dabei  entsteht  u.  a.  eine 
sebr  schon  kristallisierende  aktive  Verbindung  C20H3402.  [cj]p  =  ±45° 
(in  Essigester).  Sdp.  219—220°  unter  13  mm;  Smp.  97°  (aktiv), 
104  —  105°  (inaktiv).  [unv.  B.] 

Uber  die  Uberfuhrung  von  Fenchon  in  as.  Acetyl-o-xylol: 
s.  S.  537  und  A.  315,  295. 

d-  und  '1-Fencbon  sind  optische  Antipoden.  Die  Derivate  geben 
beim  Vermischen  inaktiv  racemiscbe  Verbindungen  [A.  '272,  107]. 

Bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  und  Pbospbor  entstebt  aus 
Fencbon  Tetrahydrofenchen  (s.  S.  558). 

Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  liefert  Fencbon  neben  Essigsaure 
und  Oxalsaure  Dimetbylmalonsaure  (Smp.  188—189°)  [A.  263, 134ff.]. 

Gegen  Pbenylbydrazin  und  Natriumbisulfit  verbalt  sich  Fenchon 
indifferent,  ebenso  lafit  es  sich  unter  gewohnlichen  Bedingungen  weder 
mit  Ameisensaureester  noch  mit  Benzaldehyd  kondensieren  [B.  28,  34]. 

Semicarbazon,  C10H16NNHCONH2  [G.  N.  1905,  6;  A.  353,  210]: 
Bildet  sich  nur  sehr  langsam  und  ist  etwas  loslich  in  heiBem  Wasser. 
Kristallisiert  aus  Methylalkohol  in  groBen  rhombischen  Prismen.  d-  und 
1- Verbindung:  Smp.  182—184°.  i- Verbindung:  Smp.  172—173°.  Die 
aktiven  Formen  drehen  im  Sinne  des  Ausgangsmaterials:  [a]j)  =  ±470. 

35* 
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Oxim,  C10H16NOH 
[A.259,  326ff.;  263,136;  272,104,107;  276,317,322;  286,140;  362,199]. 

Darstellungsmethoden  sind  beschrieben:  A.  263,  136;  272, 104; 
315,278. 

Eigenschaften:  Kristallisiert  monosymmetrisch  [A.  259,  327]. 
Der  Schmelzpunkt  ist  sehr  abhangig  von  der  Art  des  Erhitzens.  Aktive 
Modifikationen:  Smp.  161 — 165°.  (Die  inaktive  Modifikation  schmilzt 
etwas  niedriger)  [ce]D  =  ±48°  und  47,09°  [A.  272,  104  Anm.;  362, 199]. 
Das  Drehungsvermogen  andert  sich  in  Losung  [A.  272,  104;  276,  317]. 

Fenchonoxim  ist  mit  Wasserdampfen  fliichtig,  subliniiert  leicht  und 
destilliert  bei  gewohnlichem  Druck  bei  ca.  240°.  Mit  HCl  verbindet 
es  sich  zu  dem 

Chlorhydrat  C10H16NOH-HC1,  Smp.  118—119°  [A.  259,  328]. 
Mit  verdiinnter  Schwefelsaure  gibt  das  Oxim  Fenchonitril  (s.  S.  554), 
bei  der  Reduktion  entsteht  Fencbylamin  (s.  S.  553). 


Fencbylalkohol,   C10H]7OH 
[A.  263,  143;  272,  104,  107;  284,  331]. 

Darstellung:  Durch  Reduktion  von  Fenchon  in  alkoholischer 
Losung  mit  Natrium.  Als  Nebenprodukt  entsteht  es  bei  der  Dar- 
stellung der  Fenchocarbonsaure  (neben  einem  kristallisierten  Pina- 
kon[?],  C20H3402  oder  C20H3202,  Smp.  122°)  [A.  315,  273]. 

Eigenschaften:  Sdp.  200— 201°,  Smp.  der  aktiven  Formen  45°, 
der  inaktiven  Form  niedriger.  Dreht  in  umgekehrtem  Sinne  wie  das 
Ausgangsmaterial:  [ci\D  =  +  10,35°.  Riecht  durchdringend  und  un- 
angenehm.  Ist  giftig.  Wird  beim  Kochen  mit  Salpetersaure  in  Fenchon 
zuriickverwandelt. 

Esterifiziert  sich  leicht  mit  unorganischen  Sauren,  mit  Jodphosphor 
oder  PC13  z.  B.  bildet  sich  ein  Phosphorigsaureester  in  Form  hoch- 
schmelzender  Nadeln  [A.  284,  332], 

Bei  der  Wasserentziehung  gibt  der  Alkohol  Fenchen  (s.  S.  549). 

Bei    der    Reduktion    mit    Jodwasserstoff    und    Phosphor    entsteht 

Tetrahydrofenchen  (s.  S.  558),  mit  PC15  Fenchylchlorid  (s.  S.  549). 
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Fenchylchlorid,  C10H17C1 
[A.  263,  148;  284,  332;  302,  372,  375,  382;  315r  281,  282]. 

Darstellung:  Durch  Umsetzung  von  Fenchylalkohol  mit  Phos- 
phorpentachlorid  in  Ligroin-  oder  Chloroformlosung  (neben  Phosphor- 
saureestern)  oder  durch  Addition  von  HC1  an  B^enchen. 

Eigenschaften:  Sdp.  84  —  86°  unter  14  mm.  Mit  Wasserdampfen 
fliichtig.  Zeigt  verschiedene  Eigenschaften,  narnentlich  verschiedenes 
Drehungsvermogen,  je  nach  den  Bedingungen  der  Darstellung  [A.  302, 
375].  Geht  beim  Erwarmen  mit  Anilin  liber  in  Fenchen  (s.  unten). 
Liefert  gelegentlich  dieser  Umsetzung  bisweilen  als  Nebenprodukt  ein 

Anilid,  C10H17NHC6H5,  Smp.  93—  94°,  [ce]D  =+  10,94°  [A.  263, 
150;  302,  382]. 

Bei  Oxydation  von  Fenchylchlorid  mit  Permanganat  entsteht 

Oxyfenchensaure  (s.  S.  550)  [A.  302,  382]. 

II.   Fenchen,  C10H16 

[A.  263,  150;  284,  332;  300,  313;  302,  372,  376;  315,  279,  284;  357,53; 

362,  181;  363,  3]. 

Darstellung:  Durch  Umsetzung  von  Fenchylchlorid  mit  Anilin 
oder  besser  Chinolin.  Synthetisch  gewonnen  aus  Nopinolessigsaure 
(s.  S.  545)  durch  Wasser-  und  C02-Abspaltung  [A.  357,  53;  363,  3]. 

Eigenschaften:  Es  entstehen  je  nach  der  Art  des  angewandten 
Fenchylchlorids  verschiedene  Modifikationen  von  abweichenden  optischen 
Eigenschaften  ([a]D  schwankt  zwischen  ±21°)  und  von  verschiedenem 
Verb  alten  bei  der  Oxydation  (s.  S.  551). 

An  verschiedenen  Praparaten  festgestellte  physikalische  Konstanten  : 

Sdp.  154-155°,  d  =  0,8660,  nD  =  1,4693  bei  18°. 

Sdp.  155-156°,  d  =  0,8670,  nD  =  1,4705  bei  18°. 

Sdp.  158—160°,  d  =  0,864,     nD  =  1,4690  bei  20°. 

Sehr  reiiies  D-1-Fenchen  wurde  (neben  Limonen)  durch  Umsetzung 
von  Fenchylaminnitrit  erhalten  [A.  362,  181]. 

Sdp.   155—158°,    d  =  0,869,    nD  =  1,4724    bei    19°,    M=  43,86, 


Fenchen  riecht  wieCamphen,  gibt  mit  einem  MolekulHClFenchyl- 
chlorid.  Gegen  starke  Salpetersaure  ist  es  ziemlich  bestandig,  durch 
Erwarmen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  wird  es  verandert  [A.  315, 
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281],  mit  alkoholischer  oder  Eisessig-Schwefelsaure  gibt  es  Isofenchyl- 
alkohol  (s.  S.  562)  [A.  315,  282;  362,  191]. 

Fenchendibromid,  C10H16Br2  [A.  362,  182,  199].  Smp.  87—88° 
(aktiy),  Smp.  62°  (inaktiv),  [ce]D  =  +  42,83°  (aus  D-1-Fenchen). 

Verhalten  des  Fenchens  bei  der  Oxydation. 

Die  verschiedenen  Fencbene  werden  verschieden  leicht  durcb  Per- 
manganat  angegriffen,  D-1-Fenchen  am  schwierigsten  [A.  302,  377;  315, 
280,  283;  362,  183].  Die  scbwer  angreifbaren  Fencbene  liefern  bell 
gefarbte  Oxydationsfliissigkeiten,  die  leicbt  oxydierbaren  braungefarbte. 
D-d-Fenchen  gibt  bei  der  Oxydation  am  abgescbiedenen  Mangandioxyd 
festbaftende  Produkte.  Als  wichtigste  Oxydationsproclukte  wurden 
tf-Oxysauren  C]0H1603  und  eine  Ketosaure  C8H1203  (Semicarb- 
azon,  Smp.  210°)  isoliert  [A.  315,  287]. 

Oxyfencbensauren,  C8H14C(OH)COOH. 

Es  wurden  bisber  zwei  Sauren  C10H1603  von  scbarf  unterscbiedenen 
Scbmelzpunkten  (152°  bzw.  153—154°  und  137—138°)  aus  Fenchen 
gewonnen,  deren  Gemiscbe  aber  wechselnde  und  /war  viel  niedriger 
liegende  Scbmelzpunkte  aufweisen  konnen.  Ein  isomorpbes  Gemiscb 
beider  Sauren  scbmilzt  z.  B.  bei  118°  [A.  315,  285].  Man  kann  die 
Sauren  durcb  die  verschiedene  Loslichkeit  der  Kalium-  oder  besser 
der  Baryumsalze  trennen.  Die  Natriurnsalze  sind  schwer  loslich. 


1.    D-1-Oxyfencbensaure, 


OH 
OOH 


[A.  257,  56;  284,  333;  300,  314;  302,  371,  377;  315,  285,  288]. 

Entsteht  aus  D-1-Fencben  oder  aucb  aus  Fenchylchlorid  mit  Per- 

manganat  [A.  302,  382].   Smp.  152-153°  und  153— 154°,  [ct]D  =  -  56,8°, 

-62,98°    [A.  362,  184].     Scbwer  loslicb  in  Wasser,  gibt  ein   schwer 

losliches  Kalisalz,  auch  das  Ammoniumsalz  ist  ziemlich  scbwer  loslicb. 


1  Die  L-d-Oxyfenchensaure  hat  ganz  korrespondierende  Eigenschaften ,  nur 
umgekehrtes  Drehungsvermogen. 
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Acetylverbindung,    CoHi43  '    Smp*    109—  110°-      Die 


aktive    1-Saure    gibt    bei    der    Oxydation    D-d-Fencbocamphoron, 
(s.  unten),  bei  weiterer  Oxydation  Apocamphersaure  [s.  S.  552]. 

Uber  L-d-Oxyfenchensaur  e  s.  A.  302,  379. 

Die  racemiscb  inaktive  Saure  schmilzt  bei  142  —  143°. 

2.    D-d-Oxyfenchensaure1 
[A.  263,  152;  284,  333;  302,  378;  315,  293]. 

Entsteht  aus  D-d-Fencben.  ' 

Smp.  137—  138°,  2  [ce]D  =  +  7,7°.  Scbwer  loslich  in  Wasser.  Das 
Kaliumsalz  ist  etwas  leicbter,  das  Baryumsalz  etwas  scbwerer  loslich 
als  bei  der  D-1-Saure.  Acetylverbindung,  Smp.  122  —  124°. 

Die  Saure  gibt  bei  der  Oxydation  D-1-Fenchocampboron 
(s.  S.  552). 

Fenchocamphoron,  C9H140 
[A.  300,  315;  302,  383;  315,  288;  357,  56]. 

1.    D-d-Fencbocamphoron. 
CH2  -  CH-    —CO 


Entsteht  bei  der  Oxydation  der  Oxyfenchensaure  vom  Smp.  153°. 

Sdp.  202°,  Smp.  109— 110°,3  [o^  =  +  14,- 4°.  Dem  Campher 
sehr  ahnlich,  sehr  fliichtig,  merklich  loslich  in  Wasser,  gesattigt. 

Semicarbazon,  C9H14NNHCONH2,  Smp.  210—212°,  206—208° 
[A.  357,  56],  linksdrehend,  [ce]D  =  -  131,3°. 

Oxim,  C9H14NOH,  Smp.  69— 71°,  [^  =  -50,3°.  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  in  amylalkoholischer  Losung  die 

Base  C9H15NH2,  Sdp.  196—199°,  erstarrt  in  der  Kalte.  Cblor- 
hydrat,  kristallisiert  gut. 


1  Die  L-1-Oxyfenchensaure  verhalt  sich  gleich. 

2  Die  Saure    aus    synthetischem  Fenchen   (aus  Nopinon,  s.  S.  549)  schmolz 
etwas  niedriger,  weil  sie  etwas  inaktive  Saure  enthalt. 

3  Die  Schmelzpunkte    sind   nicht   leicht   zu   nehmen   und   etwas    wechselnd 
gefunden. 
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Das  Oxim  geht  mit  verdiinnten  Sauren  iiber  in 

Fenchocamphoronitril,  C8H13CN  [A.  300,  316;  315,  289]: 
Sdp.  212 — 213°.     Daneben  entsteht  erne   feste,  bei   141°  schmelzende 
Verbindung.     Das  Nitril  gibt  bei  der  Verseifung 

Fenchocamphoceensaure,  C8H15.COOH,  Sdp.  177— 182°  unter 
100  mm.  Bei  der  Reduktion  entsteht  aus  dem  Nitril  die 

Base  C9H15NH2,  Harnstoff,  Nadeln  vom  Snip.  131—132°. 

Uber  das  Verbalten  des  D-d-Fenchocamphorons  bei  der  Oxydation 
s.  unten. 

2.   D-1-Fenchocamphoron 
[A.  300,  315;  302,  384;  315,  293]. 

Entsteht  aus  der  Oxyfenchensaure  vom  Smp.  138°. 

Smp.  62—63°,  Sdp.  201—202°,  [a]D  =  -  16,69°.  Sehr  fiu'chtig,  in 
Wasser  etwas  loslich. 

Semicarbazon,  C9H14NNHCONH2,  Prismen  vom  Smp.  204— 206°, 
rechtsdrehend. 

Oxim,  C9H14NOH,  Smp.  54—56°,  sehr  loslich,  [V^  =+ 49,03°. 
Liefert  mit  Sauren  ein  Nitril. 

Verhalten  des  Fenchocamphorons  bei  der  Oxydation 
[A.  300,  317;  315,  291,  294;  362,  185]. 

Aus  D-d-Fenchocamphoron  entsteht  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
saure  ein  Gemenge  von  Sauren,  unter  denen  die  Camphopyrsaure 
(Apocamphersaure)  nachgewiesen  wurde  (Smp.  202°,  Smp.  des  Anhydrids 
176—177°,  der  Anilsaure  211°).  Dieselbe  Saure  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation von  D-d-Fenchocamphoron  (oder  direkt  von  D-l- Oxyfenchensaure) 
bei  der  Oxydation  mit  Permanganat. 

D-1-Fenchocamphoron  wird  von  Salpetersaure  leichter  angegriffen. 
Unter  den  Oxydationsprodukten  wurde  eine  wahrscheinlich  mit  asym- 
metrischer  Dimethylbernsteinsaure  identische  Saure  aufgefunden. 

Fenchocamphorol,  C9H15OH  [A.  300,  316;  315,  288]. 

Entsteht  bei  der  Reduktion  des  D-d-Fenchocamphorons  neben 
einem 

Pinakon(?)  C18H3002,  Smp.  192—193°. 
Eigenschaften:    Smp.  128 — 130°,  riecht  wie  Borneol. 
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Uber  die  vom  d-Fenchon  abgeleiteten  Verbindungen  von  sehr 
wechselndem  optischen  Verhalten  wurde  A.  302,  385  folgende  Uber- 
sicht  gegeben: 

d-Feuchon 

Y 
D-1-Fenchylalkohol  (Smp.  45  °J. 


X  X 

D-d-Fenchen  D-1-Fenchen 

D-d-Oxyfenchensaure    (Smp.  133—139°)  D-1-Oxyfenchensaure  (Smp.  152—153°) 

D-1-Fenchocamphoron  (Smp.  62—63°)  D-d-Fenchocamphoron  (Smp.  109—110°) 

D-d-Fenchocamphoronoxim    (Smp.  54  D-1-Fenchocamphoronoxim  (Smp.  69 

bis  56°)  bis  71°) 

D-d-Fenchocamphoronsemicarbazon  D-1-Fenchocamphoronsemicarbazon 

(Smp.  204— 206°)  (Smp.  210— 212°) 

III,   Fenehylamin,  C10H17NH2 

[A.  263,  140;  269,  358;  272,  105;  276,  318  ff.]. 

Darstellung:  Durch  Reduktion  von  Fenchonoxim  oder  durch 
Erhitzen  von  Fenchon  mit  Ammoniumformiat. 

Eigenschaften:  Sdp.  195°,  d  =  0,9095  bei  22°.  Optiscb  aktiv 
in  umgekehrtem  Sinne  wie  Fenchon:  [a]D  =  +  24,89°.  Zieht  stark 
Kohlensaure  an.  Der  Geruch  erinnert  gleichzeitig  an  Piperidin  und 
Bornylamin.  Liefert  bei  der  Umsetzung  mit  salpetriger  Saure  ein  Ge- 
menge  von  Fenchen,  Limonen  (Dipenten)  und  Cineol  [A.  362,  181, 187]. 

Salze:  Chlorhydrat,  loslich  in  Ather,  durchsichtige  Prismen. 
Jodhydrat,  in  Wasser  und  verdiinntem  Alkohol  ziemlich  loslich,  gut 
kristallisiert.  Platinsalz,  wasserhaltige  Prismen.  Nitrat,  gut  kristalli- 
sierbar.  Nitrit,  luftbestandige  Nadeln.  Sulfat,  nicht  ganz  leicht 
loslich.  Oxalat,  schwer  loslich.  Pikrat,  leicht  loslich  in  Ather. 
Tartrat,  sehr  schwer  loslich  in  Alkohol,  durch  Alkohol  aus  der 
waBrigen  Losung  fallbar.  Carbaminsaures  Salz,  in  Wasser  fast 
unloslich. 

Derivate: 

Formylfenchylamin,  Smp.  114°,  [ct]D  =  -  36,56°,  zeigt  Bi- 
rotation. 

Acetylfenchylamin,  Smp.  99°,  [a]^  =- 46,62 °. 

Propionylfenchylamin,  Smp.  123°,  [ce]D  =  -53,16°. 
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Butyrylfencbylamin,  Smp.  77,5°,  [a]D  =-  53,11°. 

Benzoylfenchylamiii,  Smp.  133—135°. 

Oxalylfenchylamin,  Smp.  188°. 

Benzylidenfenchylamin,  Smp.  42°,  [ce]D  =+  73,14°,  i-Form 
1st  fiiissig. 

o-Oxybenzylidenfenchylamin,  Smp.  95°,  [ce]D  =  +  66,59°, 
i-Form:  Smp.  64—65°. 

p-Oxybenzylidenfenchylamin,  Smp.  175 °,  [a]D  =  +72°. 

o-Methoxybenzylidenfencbylamin,  Smp.  56°,  [ce]D  =  -f-  59,2°. 

p-Methoxybenzylidenfenchylamin,  Smp.  55°,  [a]D  = -f  78.05°. 

Carbamid,  Smp.  170—171°. 

Sulfocarbamid,  Smp.  153—154°,  i-Form:   Smp.  169—170°. 

Methylfenchylamin,  Sdp.  201— 202°,  d  =  0,895,  nD=  1,46988 
bei  20,5°. 

Nitrosoinethylfenchylamin,  Smp.  52 — 53°. 

Benzylfencbylamin,  Sdp.  190—191°  unter  16mm,  d  =  0,9735 
bei  20°.  Nitrosobenzylfenchylamin,  Smp.  93°.  Chlorhydrat 
und  Platinsalz  sind  gut  kristallisiert. 

Mit  Chloral  bildet  Fenchylamin  Formylfenchylamin  (s.  oben). 

IV.   Fenchonitril,  C9H15-CN 

[A.  259,  328;  263,  137;  269,  330;  272,  105;  315,  278]. 

Darstellung:    Durch  Kocben  von   Fencbonoxim   mit  verdiinnten 
Sauren  (es  entsteht  dabei  wesentlicb  ^-Nitril)  oder  aus  Fencholensaure- 
amid  und  ^-Isofencbonoxim  mit  P205.   Beim  Kochen  von  Fencbonoxim 
mit  Kaliumbisulfatlosungen  entstebt  aucb  reichlich  /5-Nitril. 
Eigenscbaften:    Gemiscb  von  zwei  Modifikationen: 
«)   Sdp.  217— 218°,  ^  =  0,898,  nD  =  1,46108  bei  20°. 
/9)    Sdp.  etwas  oberhalb  220°. 

Aktiv  im  Sinne  des  Ausgangsmaterials:   [^  =  ±43,31°. 
Verbalten:    Ungesattigt.     Bildet  kristallisierte  Additionsprodukte 
mit  Halogenwasserstoffsauren: 

C10H15N.HC1,  Smp.  57-58°; 
C10H15N-HBr,  Smp.  60 °; 
C10H15N.HJ,    Smp.  54—55°. 
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Diese  zerlegen  sich  leicht  in  die  Komponenten. 

Die  eine  Modification  des  Nitrils  wird  durch  alkoholisches 
Alkali  leicht  zu  Fencholensaureamid  (s.  S.  556),  schwer  bis  zu 
Fencholensaure  (s.  unten)  verseift,  die  andere  leicht  bis  zur  Saure 
[A.  315,  278]. 

Das  Nitril  gibt  bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  den  Kohlen- 
wasserstoff  Dihydrofencholen  (s.  S.  556),  bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  in  alkoholischer  Losung  entsteht  Fencholenamin 
und  Fencholenaminhydrat  (s.  S.  557,  558). 

Bei  der  Oxydation  des  Fenchonitrils  mit  Permanganat  erhalt 
man  neben  nicht  erstarrenden  Anteilen  ein  festes 

Dioxydihydrofenchonitril,  C10H15(OH)2N ,  Smp.  86°. 
[cc\D  =—  15,64°  (in  Alkohol).  Leicht  loslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Chloroform.  Schwer  loslich  in  Ather.  Kristallisiert  daraus  in  schonen 
Prismen.  Gibt  beim  Kochen  mit  Sauren  ein  Ketonitril  vom  Smp. 
56 — 58°,  mit  Wasserdampfen  fliichtig. 

Das  Dioxynitril  ist  zu  einer  Dioxysaure,  C10H1804  vom  Smp. 
111°  verseif bar  [unv.  B.]. 

Fencholensaure,  C9H15-COOH 
[A.  259,  330;  269,  334;  300,  306;  315,  277], 

Darstellung:  Aus  dem  Nitril  oder  Amid  durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Alkali. 

Eigenschaften:  1.  a- Saur e:  Fliissig,  Sdp.  260— 261°,  d=  1,0045, 
^=1,4768  bei  16°.  Amid  (s.  S.  556),  Smp.  113— 114°.  Leitfahig- 
keitsversuche:  A.  269,  338.  Ungesattigt.  Addiert  HC1  unter  Bildung  von 

Hydrochlorfencholensaure,  C10H17C102,  Smp.  97—98° 
[A.  269,  336]. 

Methylester,  Sdp.  124—125°  unter  14  mm  [A.  300,  307]. 

Bei  der  Abspaltung  von  HC1  scheint  /^-Fencholensaure  zu  entstehen. 
Mit  Hypobromit  gibt  die  cj-Fencholensaure  ein 

Lacton,  C10H1502Br,  Smp.  76°  [A.  300,  312;  315,  279]. 

Methylester,  C9H15.COOCH3  [A.  300,  307].  Sdp.  97—98°  unter 
13  mm,  riecht  geraniumahnlich. 

Bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  gibt  die 
Saure  einen  gesattigten 
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Kohlenwasserstoff  C9H18  (Dihydrofencholen),  Sdp.  141 
bis  142°,  d  =  0,79,  nD  =  1,43146  bei  20°  [A.  269,  341]. 

2.  /9-Saure  [A.  300,  308;  315,  278].  Entsteht  in  geringer  Menge 
beim  Verseifen  des  rohen  Fenchonitrils  oder  aus  Hydrochlorfencholen- 
saure  (s.  S.  555). 

Fest.     Smp.  68—70°.     Amid,  Smp.  85—86°  (s.  unten). 

Gibt  mit  Hypobromit  ein 

Lacton  C10H1502Br,  Smp.  80°. 

Fencholensaureamid,1  C9H15CONH2 
[A.  259,  330;  269,  332;  272,  105;  284,  333;  315,  279]. 

1.  Das   «-Amid    entsteht    aus    dem   «-Nitril  durch   alkoholiscbes 
Alkali  oder  beim  Erliitzen  des  Ammoniaksalzes  der  flussigen  Fencholen- 
saure  auf  205—210°. 

Eigenschaften:  Smp.  der  aktiven  Formen  113 — 114°,  der  in- 
aktiven  Form  98—99°  [A.  272,  108].  Kristallisiert  in  Blattchen.  1st 
schwer  loslich  in  Wasser  und  sebr  schwer  durch  Alkali  verseifbar.  In 
Sauren  ist  es  loslich  und  durcb  Alkali  wieder  fallbar.  Dreht  in 
demselben  Sinne  wie  das  entsprechende  Fenchonoxim.  [cc]D  =  -j-  28,82  ° 
(in  Alkobol).  Addiert  in  Losung  Brom  [A.  269,  333]  und  Jodwasser- 
stoff  [A.  300,  308]. 

Wird  durch  Permanganat  oxydiert  zu  Dimetbylmalonsaure 
[A.  269,  333]. 

Gibt  mit  P205  Fencbonitril  [A.  284,  334],  bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  (neben  Fencbolensaure  und  Fencholenamin)  Isofencholen- 
alkobol  (s.  S.  558)  [A.  284,  337;  300,  308]. 

Isomerisiert  sicb  mit  verdiinnten  Sauren  zu  /?-Isofenchonoxim, 
Smp.  137°  (s.  unten). 

2.  Das  /3-Amid   entsteht  aus  dem  /5-Nitril  oder  aus  Hydrochlor- 
fencholensaure  [A.  300,  308;  315,  278],  Smp.  85—86°  (76—77°). 

/9-Isofenchonoxim,  C10H17NO 
[A.  269,  332;  272,  105,  108;  284,  334,  335;  286,  140;  300,  322]. 

Darstellung:  Aus  Fencholensaureamid,  Smp.  113 — 114°,  durch 
Kochen  mit  verdiinnten  Sauren. 


1  Anfangs  ,,a-Isofenchonoxim"  genaimt. 
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Eigenschaften:  Optisch  aktiv,  dreht  in  demselben  Sinne  wie  das 
zugehorige  Fenchonoxim.  Smp.  137°,  die  racemisch  inaktive  Form 
schmilzt  bei  160 — 161°.  Destilliert  ohne  Zersetzung.  GroBe  Kristalle, 
ziemlich  loslich  in  Wasser.  Das  /?-Isofenchonoxim  hat  als  Lactam 
basische  Eigenschaften. 

Chlorhydrat,  Smp.  149°.    Sulfat,  seidenglanzende  Nadeln. 

Die  Verbindung  ist  gesattigt,  Brom  wird  nicht  aufgenommen.  Beini 
Erwarmen  mit  P205  entsteht  Fenchonitril  (s.  S.  554),  bei  der  Oxy- 
dation  mit  Permanganat  Dimethylmalonsaure,  Smp.  188° 

Fencholenalkohol,  C10H17OH  [A.  269,  375;  300,  311]. 

Entsteht  durch  Umsetzung  von  Fencholenamin  mit  salpetriger 
Saure  (neben  Fenchelen  [s.  unten]). 

Sdp.  94—96°  unter  20  mm,  d  =  0,922,  nD  =  1,47321  bei  20°. 
Eiecht  terpineolartig,  wird  von  Chromsaure  schwer  angegriffen.  Beim 
Erwarmen  mit  Schwefelsaure  entsteht  kein  Fenchenol. 

Fenchelen,  C10H16p2  [A.  269,  376;  300,  312]. 

Darstellung:  Aus  Fencholenamin  bei  der  Umsetzung  mit  sal- 
petriger Saure  (neben  Fencholenalkohol). 

Eigenschaften:  Sdp.  175— 178°  (66— 70°  unter  20mm),  d  =  0,842, 
nD  =  1,4744  bei  20°,  M  =  45,43. 

Fencholenamin,  C9H15CH2NH2 
[A.  263,  138;  269,  369;  284,  336;  300,  310]. 

Darstellung:  Durch  Eeduktion  von  Fenchonitril  (oder  Fencholen- 
saureamid)  in  alkoholischer  Losung  durch  Natrium.  Daneben  entsteht 
ein  Hydrat  (s.  S.  558). 

Eigenschaften:  Sdp.  205°.  Zieht  leicht  Kohlensaure  an.  Nitrat, 
gut  kristallisiert,  Sulfat  und  Oxalat  sind  schwer  loslich  in  kaltem 
Wasser.  Die  Base  ist  ungesattigt  und  gibt  mit  salpetriger  Saure 
Fencholenalkohol  und  Fenchelen  (s.  oben). 

Benzoylverbindung,  Smp.  88—89°. 

Acetylverbindung,  olig,  Sdp,  180°  unter  21  mm. 

Mit  uberschiissiger  Salzsaure  entsteht  aus  Fencholenamin  ein 

Dichlorhydrat,  C10H18C1NH2-HC1. 

Furfurolverbindung,  Sdp.  167°  unter  16  mm. 
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Fencholenaminhydrat,  C9H16(OH)CH2NH2 
[A.  269,  370,  374;  300,  310]. 

Entsteht  neben  Fencliolenamin  bei  der  Reduktion  von  Fenchonitril. 
Sdp.  148°  bei  21  mm.     Viskos.    Das  leicht  losliche  Oxalat  kann 
zur  Unterscheidung  und  Trennung  von  Fencbolenamin  dienen. 

Isofencholenalkohol,  C10H17OH[=  [A.  284,  336;  300,309]. 

Darstellung:  Entstebt  bei  der  Reduktion  von  a-  oder  /?-Fen- 
cholensaureamid  (neben  Fencholensaure  und  Fencbolenamin). 

Eigenschaften:  Sdp.  218°,  d  =  0,927,  nD  =  1,476  bei  20°.  Un- 
gesattigt.  Gegen  Chromsaure  auffallend  bestandig,  von  Permanganat 
in  der  Kalte  leicht  oxydiert.  Riecbt  angenebm,  farbt  sicb  in  Eisessig- 
losung  mit  konzentrierter  Schwefelsaure  intensiv  rot,  geht  beim  Kocben 
mit  verdiinnten  Sauren  iiber  in 

Fenchenol,  C10H180  [A.  284,  338;  300,  309]. 

Eigenschaften:  Sdp.  183—184°,  d  =  0,925,  nD  =  1,46108  bei 20°. 
Riecht  und  verhalt  sich  wie  Cineol,  vereinigt  sich  in  Petrolatherlosung 
mit  Halogenwasserstoff  zu  unbestandigen  kristallisierten  Verbindungen. 
Gesattigt. 


Tetrahydrofenchen,  C10H20  [A.  284,  326]. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  bei  der  Reduktion  von  Fencbyl- 
alkohol,  von  Fenchon  oder  von  Fenchylamin  mit  Jodwasserstoffsaure 
und  Phosphor  und  hat  folgende  Eigenschaften: 

Sdp.  160—165°,  d=  0,7945,  ^=1,4370  bei  22°.  Broin  wirkt 
unter  Substitution  ein  unter  Bildung  eines 

Bromids,  Nadeln,  die  oberhalb  200°  schmelzen.  Rauchende  Sal- 
petersaure  und  Permanganat  greifen  den  Kohlenwasserstoff  in  der 
Kalte  nicht  an. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  des  Kohlenwasserstoffs  fallen 
zusammen  mit  denen  des  Tetrahydropinens  [A.  268,  227]. 
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Fenchon  liefert  beim  Erwarmen  mit  Pbosphorsaureanhydrid 
m-Cymol  [A.  275,  157;  284,  324], 

(3) 


Eigenschaften:  Sdp.  175—176°,  d  =  0,862,  nD  =  1,49222  bei 
20°.  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  gibt  m-Cymol 

m-Oxypropylbenzoesaure,  C10H1203,  Smp.  123—124°.  Geht 
bei  weiterer  Oxydation  uber  in  m-Toluylsaure,  C8H802,  Smp.  110 
bis  111°. 

Die  Oxysaure  verliert  leicht  Wasser  und  es  entsteht  dabei  die 

Anhydrosaure  C10H1002 


Schb'ne  Kristalle  vom  Smp.    99°.     Mit  Wasserdampfen  fluchtig. 


Homofencbylalkohol,  C10H19«OH  (a-Methylfenchol)  [A.  353,  219]. 

Darstellung:  Aus  d-Fenchon  nach  GRIGNAED  mit  Methyl- 
magnesiumjodid. 

Eigenschaften:  Sdp.  215—216°,  Smp.  61°,  [a]/)  =  +  1,7°. 
Campherartige  Masse,  schwer  von  Verunreinigungen  (namentlich  Fencbon) 
zu  befreien.  In  alien  organischen  Losungsmitteln  auBerordentlich  loslich. 

Homofencben,  CnH18  [A.  353,  221  £]. 

Aus  Homofenchylalkohol  durch  Erbitzen  mit  Kaliumbisulfat. 
Sdp.   170—172°,    Smp.  32—37°.      d  =  0,8520,    nD  =  1,4557    bei 
46—47°,  [cc]D  =  +  23,06°.     Gibt  bei  der  Oxydation  ein 
Oxylacton(P)  CnH1603,  Smp.  157°. 


Fencbocarbonsaure,  C10H17(OH).COOH 
[A.  259,  326;  284,  327;  300,  294]. 

Darstellung:  Fencbon  wird  unter  denselben  Bedingungen  wie 
Campber  bei  Gegenwart  von  Natrium  und  Kohlensaure  in  atheriscber 
Losung  in  die  Carbonsaure  iibergefiibrt.  Als  Nebenprodukt  entstebt 
Fencbylalkobol. 
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Es  entstehen  zwei  Modifikationen:  a-(trans)  und  /9-(cis). 

1.  «-(trans-)  Fenchocarbonsaure. 

Eigenschaften:  Die  aktive  Saure  kristallisiert  aus  Essigsaure 
in  durchsichtigen,  zugespitzten  Prismen  vom  Smp.  141  —  142°, 
\_M}D  =  ±11,28°.  Die  inaktive  (racemische)  Saure  schmilzt  bei  91 — 92°. 
Die  reine  Saure  siedet  im  Vakuum  ohne  Zersetzung.  Sdp.  175° 
unter  11  mm. 

Bleisalz  und  Silbersalz  sind  loslich.  in  Ather,  Benzol,  Chloro- 
form, Jodmethyl. 

Unter  Atmospharendruck  zerfallt  die  Saure  beim  Erhitzen  unter 
Bildung  geringer  Mengen  von  Carbofenchonon  (s.  S.  561)  und  einer 

Anhydrosaure  CnH18Oa  [A.  284,  329;  300,299]: 

Sdp.  275— 277°,  Smp.  (aus  Aceton)  175°.  Die  Saure  entsteht  auch, 
wenn  man  Fenchocarbonsaure  mit  Atzkali  verschmilzt.  Sehr  schwer 
loslich  in  Wasser,  mit  Wasserdampfen  leicht  fliichtig.  Linksdrehend. 
Die  Saure  wird  von  Permanganat  nicht  ganz  leicht  angegriffen  und  es 
entsteht  dabei  eine  bei  225°  schmelzende  Saure. 

Bleisalz,  unloslich  in  Ather.  Silbersalz,  in  Alkohol  und  Ather 
leicht  loslich. 

Das  Bleisalz  der  Fenchocarbonsaure  liefert  beim  Destillieren 
Carbofenchonon  (s.  S.  561). 

Mit  Hypobromit  oxydiert  gibt  ^-Fenchocarbonsaure  Fenchon,  in 
saurer  Losung  mit  Permanganat  oxydiert  das 

Lacton(?)  C10H1602  [A.  300,  305],  Smp.  64,5°. 

2.  /9-(cis-)Fenchocarbonsaure  [A.  300,  296,  303]. 
Darstellung:    Entsteht   aus  Fenchon  neben  der  #-Saure,    ferner 

beim  Erwarmen  von  Carbofenchonon  mit  Alkali. 

Eigenschaften:  Smp.  76 — 77°.  Erstarrt  langsam.  Schwacher 
aktiv  als  die  a- Saure  und  rechtsdrehend.  Zerfallt  beim  Destillieren 
unter  gewohnlichem  Druck  in  Fenchylalkohol  und  Anhydrofencho- 
carbonsaure,  bei  der  Destination  im  Vakuum  scheint  ein  partieller 
Ubergang  in  die  «-Saure  zu  erfolgen.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Hypobromit  oder  Permanganat  Fenchon. 

Die  Salze  ahneln  denen  der  #-Saure,  das  Bleisalz  liefert  beim 
Erhitzen  auch  Carbofenchonon. 
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Carbofenchonon1,  CnH1602  [A.  300,  296,  300;  315,  275,  302]. 

Darstellung:  Durch  Destination  von  fenchocarbonsaurem  Blei. 
Bildet  sich  in  kleiner  Menge  auch  bei  der  Darstellung  der  Fencho- 
carbonsaure  und  beim  Destillieren  der  #-Fenchocarbonsaure. 

Eigenschaften:  Gelbgriine  Prismen  vom  Sdp.  273—274°,  Smp.  96°. 
Siedet  ohne  Zersetzung.  Riecht  schwach  campherartig.  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Zink  und  Essigsaure  [A.  315,  277]  einen 

Alkohol  C^H^Og,  Smp.  89°. 

Carbofenchonon  verhalt  sich  wie  ein  o- Dike  ton. 

Monoxim,  CnH160(NOH),  Smp.  108—109°,  farblose,  durchsichtige 
Nadeln.  Gibt  bei  der  Reduktion  eine 

Base,  Smp.  74°,  mit  Wasserdampf  nicht  fluchtig. 

Dioxim,  CnH16(NOH)2,  Smp.  198—199°,  feine,  verfilzte  Nadeln. 
Gibt  mit  o-Phenylendiamin  ein 

Chinoxalin,  Smp.  121 — 122°.  Bei  derllmsetzung  mit  Ammoniak 
entstehen  aus  dem  Carbofenchonon  z-wei  schwer  zu  trennende  isomere 

Verbindungen  C22H33N03  (?) : 

1.  GroBe  Prismen  vom  Smp.  132°. 

2.  Feine  Nadeln  vom  Smp.  195 — 197°,  ferner  etwas  hoher  schmel- 
zende  amorphe  Substanzen. 

Beim  Erwarmen  mit  konzentrierter  Salpetersaure  gibt  Carbo- 
fenchonon in  guter  Ausbeute  eine 

Saure  C10H12N203  (?).  Kristallisiert  aus  Ather-Ligroin  in  schonen 
Kristallen,  die  bei  80 — 81°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  in  Eisessiglosung  entsteht  aus 
Carbofenchonon  eine 

Zweibasische  Saure  CnH1804  [A.  315,  303],    Smp.  173—174°. 

Beim  Digerieren  mit  Alkali  geht  Carbofenchonon  iiberin/9-Fencho- 
carbonsaure  (vergleichbar  dem  Ubergang  von  Benzil  in  Benzilsaure) 
[A.  300,  302;  315,302]. 

Y.   Isofenehon,  C10H160  [A.  357,  57;  362,  194;  363,  4]. 

Wurde  aus  dem  Isofenchylalkohol  (s.  S.  562)  durch  Oxydation 
erhalten  und  durch  das  Semicarbazon  gereinigt. 

Eigenschaften:    Sdp.  201°,   erstarrt  bei  sehr  starkem  Abkiihlen 


1  Die  Verbindung  wurde  anfangs  ,,0xy Carbofenchonon"  genannt. 
WALLACH,  Terpene  36 
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zu  einer  campherahnlichen  Masse,     d  =  0,948,   nD  =  1,4621    bei  18,5°, 
M=  44,32,  HP  =  -9°  35'. 

Semicarbazon,  Smp.  221— 222°.     Oxim,  Smp.  82°. 

Monobromisofenchon,  C10H15BrO,  Smp.  56—57°,  [a]D=  -164°. 

Isofenchocamphersaure,  C]0H160,  [A.  362,  196;  363,5]. 

Entsteht  aus  Isofenchon  oder  Isofenchylalkohol  sehr  glatt  bei  der 
Oxydation  mit  Permanganat. 

Eigenschaften:  Smp.  158—159°  (beginnt  schon  oberbalb  140° 
zu  sintern).  [a\D  =  —  12,75°.  Ziemlich  loslich  in  kochendem  Wasser. 

Isofenchylalkohol,  C10H17OH  [A.  315,282;  357,56;  362, 190;  363,3]. 

Bei    der  Hydratation    von    synthetischem   Fenchen  (s.  S.  550)    mit 
folgenden  Eigenschaften  erhalten : 
Sdp.  201—202°,  Smp.  62—63°. 
Phenylurethan,  Smp.  106— 107°. 

Vergleich    der    optisch    aktiven   und  racemisch  inaktiven  Verbin- 
dungen  der  Isofenchonreihe: 


Aktiv 

Racemisch 
inaktiv 

Urethan  deslsofenchylalkohols,  C10H170-CONHC6H5 
Semicarbazon  des  Isofenchons  
Oxim  des  Isofenchons  

107° 
221—222° 
82° 

94° 
223—224° 
133° 

Isofenchonbromid  C10H15BrO 

56  —  570 

46  —  47° 

Isofenchocamphersaure,  C10H1604  

158—159° 

174—175° 

XVIII.  Campher. 
Allgemeines  uber  Campher  und  Camphen. 

Die  Synthese  des  Dihydrocarvons  (1893)  hatte  definitiv  gezeigt, 
dafi  die  Auffassung  KEKUL^S  von  der  Natur  des  Camphers  als  eines 
Dihydrocarvons  unhaltbar  sei: 

,,Die  Form  el  fiir  das  Dihydrocarvon  ergibt  sich  aus  der  Form  el 
,,des  Dihydrocarveols  von  selbst.  In  diesem  Keton  hatten  wir  nun 
,,eine  Substanz,  deren  Konstitution  mit  der  von  KEKUL£  seinerzeit  dem 
,,Campher  zugeschriebenen  nahezu  iibereinstimmt.  Die  verschiedene 
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,,Lage,  in  welcher  man  die  Athylenbindung  in  einem  hydrierten  Carvol 
,,annehmen  kann,  wird  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  den  allgemeinen 
,,chemiscben  Charakter  der  Verbindungen  nicht  soweit  beeinflussen,  daB 
,,man  von  den  moglicberi  isomeren  Hydrocarvonen  ein  total  abweichendes 
,,Verbalten  der  einzelnen  Isomeren  untereinander  erwarten  diirfte.  Nun 
,,bat  das  Dihydrocarvon  mit  dem  Campber  in  seinem  Ver- 
,,halten  aucb  nicbt  die  geringste  Abnlichkeit.  Wenn  es  noch 
,,eines  Beweises  bedurfte,  daB  der  Campber  nicbt  als  bydriertes  Carvol 
,,aufzufassen  ist1,  so  kann  er  nun  wobl  durcb  die  Synthese  eines  Hydro- 
,,carvons  als  endgiiltig  gefiibrt  gelten."  [A.  275  (1893),  131.] 

Die  1884  von  BEEDT   aufgestellte    und  derzeit  ziemlich  allgemein 

akzeptierte  Campberformel 

CH3 

G 

H2( 
H2( 


JO 

H2 
C 

CH(CH3)2 


nabm  nun  im  Campber  immer  nocb  die  Anwesenbeit  einer  intakten 
Isopropylgruppe  an.  Man  wuBte  aber,  daB  Permanganat  das  tertiare 
Wasserstoffatom  im  Isopropyl  leicbt  angreift.  Mit  Riicksicht  darauf 
wies  icb  auf  die  im  Gegensatz  zum  para-  und  meta-Cymol  bervor- 
tretende  Bestandigkeit  von  Campber  und  Fencbon  gegen  Permanganat 
bin:  ,,Es  ware  sebr  auffallend,  falls  das  Isopropyl  im  Fencbon  und  im 
,,Campber  als  solches  enthalten  ist,  wenn  es  sicb  gegen  Mn04K  wider- 
,,standsfabig  erwiese."  [A.  275  (1893),  163.]  Dieser  Einwurf  gegen  die 
fur  Campher  angenommene  Formulierung  bat  sicb  denn  aucb  als  be- 
griindet  erwiesen.  Erst  die  neue  BREDTSche  Campberformel  (1893) 

CH8 


CH, 


-CO 


CH2- 


CH- 


JH, 


trug  dem  Verbalten  des.  Camphers  einwandfrei  Recbnung. 


,,1  Neuerdings  wird  diese  Auffassung  wiederum  von  CAZENEUVE  (Compt  rend. 
,,1892,  1315)  und  —  wie  es  scheint  —  auch  von  HANTZSCH  (GrundriB  der  Stereo- 
,,chemie  S.  40)  vertreten. 

36* 
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Inzwischen  hatte  mich  die  Ahnlichkeit  von  Fenchon  und  Cam- 
pher veranlaBt,  beide  Ketone  eingehender  zu  vergleichen  [A.  269  (1891), 
326ff.J.  Bei  der  G-elegenheit  wurde  auch  Camphonitril  und  Cam- 
pholensaure in  bezug  auf  Bildungsweise  und  Verhalten  studiert  und 
die  Unhaltbarkeit  der  1888  von  BAMBEEGER  fur  diese  Verbindungen 
vorgeschlagenen  Formeln  : 

C3H7  C3H7 

C  C 


C 


dargelegt  [A.  269,  344]  und  aus  den  mitgeteilten  Versuchen  geschlossen: 
„  .  .  .  es  folgt,  daB  in  der  Campholensaure  noch  eine  ringformige 
,,Anordnung  der  Kohlenstoffatome  und  nur  eine  Athylen- 
,,bindung  enthalten  ist.  .  .  .  Daraus  folgt  weiter,  daB  auch  das 
,,Camphonitril  noch  eine  ringformige  Anordnung  derKohlen- 
,,s  toff  atom  e  besitzt.  Ferner  ist  experimentell  nachgewiesen,  daB  in 
,,jenen  nitrilartigen  Verbindungen  auch  eine  Athylenbindung  ent- 
,.halten  ist.  Nun  sind  Campher  und  Fenchon  ihrem  ganzen  Verhalten 
,,gemaB  als  gesattigte  Verbindungen  anzusehen,  dasselbe  gilt  also 
?,auch  fur  die  zugehorigen  Oxime.  Die  Entstehung  einer  Athylen- 
,,bindung  erfolgt  demnach  bei  dem  Ubergang  von  Oxim  in  Nitril/' 
[A.  269  (1891),  345.] 

Der  Vorgang  bei  dem  IJbergang  der  cyclischen  Oxime  in  Nitrile 
ist  dann  erst  einige  Jahre  spater  durch  den  Nachweis  .der  unter  ge- 
eigneten  Bedingungen  analogen  Aufspaltbarkeit  aller  cyclischen  Oxime 
in  ungesattigte  Nitrile  ganz  geklart  worden  (vgl.  Allgem.  Teil  S.  124£). 

DaB  man  speziell  bei  dem  Ubergang  von  Campheroxim  in  das  Nitril 
intermediar  die  Entstehung  entweder  eines  ,,Isoxims"  (BECKMANN  sche 
Umlagerung)  oder  eines  Aldoxims  anzunehmen  hat,  ist  auch  schon  im 
allgemeinen  Teil  S.  127  erortert. 

Die  Oxydation  des  ^-Camphonitrils  mit  Permanganat  bei  0° 
wurde  ausgefiihrt,  um  zu  prufen,  ob  bei  der  Verseifung  des  Nitrils 
durch  Alkali  zur  Campholensaure  nicht  etwa  eine  Bindungsverschiebung 
eintritt.  Aus  den  erhaltenen  Eesultaten  laBt  sich  mit  Sicherheit  ent- 
nehmen,  daB  das  nicht  der  Fall  ist,  denn  man  gelangt  vom  Nitril 
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ausgehend  zu  derselben  Dioxydihydrocampholensaure,  die  auch  aus 
tf-Campholensaure  erhalten  wird  (s.  S.  570). 

Die  erste  Partialsynthese  des  Camphers  aus  einer  kohlen- 
stoffarmeren  Verbindung,  namlich  aus  dem  Nopinon,  C9H140, 
gelang  mir  1908.  Aus  Nopinon  wurde  die  Nopinolessigsaure  auf- 
gebaut,  die  sich  in  ^-Pinen  iiberfuhren  lieB,  und  dieser  Kohlenwasser- 
stoff  konnte  ebenso  wie  #-Pinen  in  Bornylchlorid  und  damit  auch  in 
Camphen  und  Campher  abgewandelt  werden  (s.  S.  471  und  567). 

Das  einfachste  niedere  Homologe  des  Camphers 


CH2—    — CH 


-CO 


C(CH3)2 


wurde  im  Fenchocamphoron,  einem  Abbauprodukt  des  Fenchens, 
aufgefunden  (s.  S.  546  und  551). 

Hinsichtlich  des  Camphens  wurde  1888  (im  Gegensatz  zu  der 
Ansicht  BRUHLS)  aus  der  Molekularrefraktion  und  dem  chemischen  Ver- 
halten  auf  die  ungesattigte  Natur  des  Camphens  geschlosseu 
[A.  245,  210]  und  1907  die  Verschiedenheit  des  gewohnlichen  kiinst- 
lichen  von  dem  natiirlich  vorkommenden  Camphen  festgestellt  [A.  357, 
84].  Letzterem  kann  die  Formel  eines  Methenkohlenwasserstoffs  (also 
die  WAGNER  sche  Camphenformel)  kaum  zukommen,  denn  es  liefert  mit 
Permanganat  sehr  glatt  eine  Dicarbonsaure  von  gleichem  Kohlenstoff- 
gehalt  (s.  S.  568). 

Ein  Homocamphen  CUH18  und  dessen  Abbauprodukte,  insbesondere 
die  «-Borneolcarbonsaure  (Homocamphenylsaure),  die  sich  zu  ge- 
wohnlichem  Campher  aboxydieren  lafit,  wurden  1907  beschrieben. 

,,Die  Konstitution  der  aus  dem  Campher  abgeleiteten  neuen  Ver- 
,,bindungen  ist  durch  die  Zuriickfiihrung  derselben  in  Campher  ganz 
.,klargestellt.  Man  kann  die  Vorgange  folgendermaBen  formulieren: 


C:0 
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Campher 


:CH( 


Homocamphen 


Homocamphenylsaure 


,,Durch  die  angefiihrte  Reaktionsfolge  1st  bewiesen,  daB  beim 
,,Ubergange  von  Homoborneol  in  Homocamphen  eine  Atomverschiebung 
,,derart,  wie  man  sie  beim  Ubergange  von  Borneol  in  Camphen  jetzt 
>?annimmt,  nicht  stattfindet,  andernfalls  hatte  man  aus  der  Homo- 
,,camphenylsaure  nicht  Campher  zurlickerhalten  konnen,  sondern  muBte 
,,die  Entstehung  eines  damit  isomeren  Homocamphenilons  erwarten." 
[A.  353,  226.] 

Spezielles  iiber  die  Camphergruppe. 
Campher,  C10H160. 


H2C 


Fiir  1-Campher  aus  Thujaol  wurde  ermittelt  [a]D  =  —  39,9° 
[A.  353,  215].  (Campher  ist  von  Fenchon  durch  das  Semicarbazon 
hindurch  zu  trennen.)  Synthetisch  wurde  Campher  aus  Nopinon  (durch 
/?-Pinen  — >-  Camphen  hindurch)  gewonnen  [A.  363,  17]. 

Semicarbazon,  C10H16NNHCONH2,  Smp.  238°.  Das  Semicarb- 
azon aus  d-Campher  ist  linksdrehend  [A.  353,  213,  214]. 

Oxymethylencampher  gibt  mit  Semicarbazid  [A.  329,  129]  ein 

Acyclisches  Semicarbazon,  C12H19N302,  Snip.  217  —  218°. 
Dieses  verliert  mit  Sauren  Wasser  und  gibt  das 

Cyclische  Semicarbazon,  C12H17N30,  Smp.  205— 207°.  Daraus 
wurde  erhalten  Campherpyrazol,  C11H16N2,  Smp.  149 — 150°. 

Borneol,  C10H17OH  [A.  230,  225 ff.]. 

Vorkommen:    Als  Ester  im  Thujaol  [A.  353,  213 ff.]. 

Darstellung:  Nach  dem  etwas  abgeanderten  Verfahren  von 
IMMENDOKFF  durch  Reduktion  von  Campher  in  alkoholischer  Losung 
mit  Natrium. 
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Eigenscbaften:  Smp.  206—207°.  (Dieser  hohe  Schmelzpunkt 
wurde  zum  erstenmal  beobachtet.  Spater  wurde  von  BEETEAM  und 
WALBAUM  nachgewiesen,  da6  im  Kobborneol  Isoborneol  enthalten 
1st.)  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  dem 

Bromid  C10H180'Br2,  unbestandige,  gelbrote,  in  Ligroin  unloslicbe 
Kristalle.  Zersetzt  sicb  beim  Aufbewabren  unter  teilweiser  Bildung  des 

Brombydrats  (C^H^O^-BrH.1  WeiBe  Kristalle,  die  mit  Wasser 
und  Alkobol  in  ibre  Bestandteile  zerfallen.  LaBt  sicb  besser  durcb 
Fallen  von  Borneol  aus  Ligroinlosung  mit  Bromwasserstoff  darstellen. 

Jodbydrat  (C10H180)2-JH.     Farblos,  sebr  unbestandig. 

Borneol  gibt  beim  Erwarmen  mit  P205  oder  ZnCl2  neben  nicht 
fliichtigen  Produkten  Cymol.  Das  ,,Borneen"  der  Literatur  existiert 
nicbt  [A.  230,  238,  239  Anm.].  Borneol  gibt  beim  Erwarmen  mit  Bi- 
sulfat  Campben  (s.  unten)  [A.  230,  239]. 

Isoborneol,  Smp.  210 — 212°  wurde  syntbetiscb  aus  Nopinon  ge- 
wonnen  [A.  363,  16]. 

Bornylcblorid,  C10H17C1  [A.  230,  231;  B.  25,  919]. 

Darstellung:  Durcb  Umsetzung  von  Borneol  in  Ligroinlosung 
mit  PC15. 

Eigenscbaften:  Kristalliniscb,  riecbt  campberabnlicb,  sebr  los- 
licb  in  Ligroin.  Liefert  mit  Anilin  erwarmt  sehr  scbnell  Campben 
(s.  unten).  1st  ganz  verscbieden  von  Pinenchlorbydrat. 

Camphen,  C10H16=. 

Darstellung:  Aus  Bornylcblorid  und  Anilin  [A.  230,  233; 
B.  25,  918],  aus  Pinenbydrocblorid  oder  -bydrobromid  mit  Natrium- 
acetat  und  Eisessig  [A.  239,  6,  7],  aus  Pinenbydrobroinid  mit  alkoboli- 
scbem  Kali  [A.  264,  6  u.  Anm.],  durcb  Erhitzen  von  Bornylamin  oder 
Formylbornylamin  mit  Essigsaureanhydrid  auf  200 — 210°  [A.  269, 
349],  aus  Borneol  durcb  Erbitzen  mit  Bisulfat  [A.  230,  239],  aus 
/9-Pin en  durcb  das  Hydrocblorid  [A.  363,  16]. 

Eigenscbaften  des  Camphens  aus  Bornylchlorid  [B.  25,  916,  919; 
A.  245,  210;  252,  136 ff.]:  Sdp.  161°,  Smp.  49°,  d  =  0,850,  wp  =  1,4581 
bei  48°.  M  =  43,45  (ber.  fur  C10H16f  43,54),  Campben  besitzt  also 


Isoborneol  gibt  cine  derartige  Verbindung  nicht  [unv.  B.]. 
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eine  Athylenbindung.  Camphen  verandert  sich  beim  Erhitzen  auf  250 
bis  270°,  ebenso  beim  Erbitzen  mit  P205,  Chlorzink  oder  mit  konzen- 
trierter  und  verdiinnter  Schwefelsaure  [A.  230,  234,  235,  239 ;  239,  6  Anm.]. 

(Erklarung  der  Campbenbildung  aus  Pinen  und  Scbwefelsaure  nach 
ARMSTRONG  und  TILDEN  s.  A.  239,  8.) 

Camphen  gibt  bei  der  Einwirkung  von  Brom  ein  Monobromsubsti- 
tutionsprodukt  [A.  230,  235],  neben  Camphendibromid  (REYCHLEE). 

Eigenscbaften  von  Camphenen   anderer  Herkunft  [A.  357,  79]. 

Camphen  aus  sibirischem  Fichtennadelol  und  Citronellaol. 

Eigenschaften:  Sdp.160— 161°,  Smp.39°,  d=  0,8555,^=1,46207 
bei  40°,  .¥=43,71  (ber.  fur  C10H16|=  43,53),  [ce]D  =  -84,9°.  Bei  der 
Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  in  guter  Ausbeute  eine 

Isomere  Camphencamphersaure,  C10H1604,  Smp.  142°, 
leicht  loslich  in  Alkohol  und  warmem  Benzol,  schwerer  in  Ather  und 
Chloroform,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser, 
kristallisiert  aus  Essigester  in  durchsichtigen  Prismen.  [a]D  =  —  1,166°. 

Diamid,  C10H1802N2,  Smp.l97°,  Dianilid,  C22H2602N2,  Smp.  218°. 


Verbindu 
kiinstlichem  Camphen 

ngen  aus 
natiirlichem  Camphen 

Saure  C10H1604 
Diamid 
Dianilid 

136°  bis  hochstens  137,5° 
222° 
210° 

142° 
197°  . 
218° 

Das  Camphen  gibt  mit  Chlorwasserstoff  ein  festes 
Hydrochlorid,  das  bei  Abspaltung  von  HC1  ein  bei  51°  schmel- 
zendes  Camphen  liefert.    Beim  Bromieren  gibt  dies  Camphen  ein  aktives 
Dibromid,  Smp.  90—91°;  [a\D  =  +  90,4°  [unv.  B.]. 
Beim  Hydratisieren  nach  BERTRAM- WALBAUM  bildet  sich Isoborneol. 

Camphen  aus  Bornylamin  [A.  357,  84]. 

Entsteht  aus  Bornylamin  durch  Umsetzung  mit  Natriumnitrit, 
Eigenschaften:     Sdp.  160—161°,    Snip.   50°,    [^  =+ 103,89°. 
Bei    der  Oxydation    entsteht    eine    bei   141 — 142°  schmelzende   Saure, 
die    aber   verschieden    zu    sein    scheint   von    der    aus    dem    oben    be- 
schriebenen  Camphen. 
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Bornylamin,  C10H17NH2  [A.  269,  347  ff.]. 

Darstellung:  Durch  Erhitzen  von  Campher  mit  Ammonium- 
formiat  nach  LEUCKABT  (neben  Dibornylamin). 

Eigenschaften:  Sdp.  199—200°,  Smp.  159—160°,  sehr  loslich  in 
Alkohol  und  Ather,  sehr  fliichtig.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Essig- 
saureanhydrid  Camphen  (s.  S.  567). 

Salze:  Chlorhydrat,  in  Losung  dissoziiert,  trocken  unzersetzt 
sublimierbar.  Bromhydrat,  addiert  Brom  unter  Bildung  eines  hoch- 
roten,  unbestandigen  Produktes.  Tartrat,  enthalt  1  Mol.  Kristall- 
wasser,  loslich  in  Wasser,  fast  unloslich  in  kaltem  Alkohol.  Pikrat, 
loslich  in  Alkohol,  unloslich  in  Ather. 

Mit  Schwefelkohlenstoif  bildet  Bornylamin  ein 

Thiocarbamidj  in  Ather  unloslich.  Geht  beim  Kochen  mit 
Alkohol  liber  in  den 

Thioharnstoff,CS(NHC10H17)2,derbeKristallevomSmp.223— 224°. 

Monobenzylbornylamin,  C10H17NHCH2C6H5,  Sdp.  184°  unter 
14  mm,  olig.  Chlorhydrat,  farblose,  spieBige  Kristalle. 

Benzoylbomylamin  und  Benzylidenbornylamin  sind  nicht 
kristallisiert  erhalten. 

Bei  der  Oxydation  von  Formylbornylamin  mit  Chromsaure  ent- 
steht  neben  Bornylamin  eine  stickstofffreie,  bei  159°  schmelzende  Ver- 
bindung,  bei  der  Umsetzung  von  Bornylamin  mit  salpetriger  Saure 
entsteht  ein  stark  rechtsdrehendes  Camphen  (s.  S.  568)  [A.  357,  84]. 

Dibornylamin,  (C10H17)2NH  [A.  269,  354;  353,  319]. 

Entsteht  neben  Bornylamin  bei  der  Umsetzung  von  Campher  mit 
Ammoniumformiat. 

Eigenschaften:  Sdp.  180— 181°  unter  12mm,  Smp.  43— 44°. 
Geruchlos.  Reagiert  neutral.  • 

Das  Chlorhydrat,  besonders  aber  das  Nitrat  und  das  Nitrit  sind 
sehr  schwer  loslich.  Das  Bromhydrat  addiert  Brom  unter  Bildung  der 

Verbindung  C20H35N-HBr-Br2,  goldgelbe  Blatter  vom  Smp.  184°. 

Bei  langerem  Erhitzen  der  Base  mit  Essigsaureanhydrid  entsteht 
eine  isomere 

Verbindung  C20H35N,  Smp.  59°. 
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Camphonitril,  C9H15CN  [A.  259,  329;  269,  330]. 

Entsteht  aus  dem  Campheroxim  durch  Einwirkung  verdiinnter  Sauren. 

Eigenschaften:  Sdp.  226—227°,  d  =  0,910,  nD  =  1,46648  bei20°, 
M  =  45,39.  Ungesattigt.  Addiert  HBr,  gibt  aber  im  Gegensatz  zu 
Fenchonitril  damit  kein  kristallinisches  Additionsprodukt. 

Bei  der  Verseifung  entsteht  Campholensaure  (s.  S.  571). 

Oxydation    des    a-Camphonitrils    in    verdiinnter    Losung    mit 
Permanganat  [unv.  B.]. 

Es  ensteht  dabei: 

Dioxydihydrocamphonitril,  C10H15(OH)2CN,  sirupos,  sehr 
loslich  in  Wasser.  Liefert 

a)  beim  Verseifen  mit  Alkali: 
Dioxydihydrocampbolensaure,     C9H15(OH)2C02H,    Smp.    144 

bis  145°. 

b)  beim  Kochen  mit  Schwefelsaure  em: 

Ketonitril,  C10H15NO.  Semicarbazon  (aus Essigester),  Smp.  152°. 
Dieses  Nitril  gibt  beim  Verseifen  eine  mit  Pinonsaure  isomere  Ketosaure 
(C9H150)C02H,  deren  Semicarbazon  bei  210—211°  schmilzt  und  die 
bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Chromsaure  glatt  in  Isoketocampher- 
saure  vom  Smp.  128 — 129°  (Semicarbazon,  Smp.  187°)  iibergeht. 

Diese  Abwandlungen  lassen  sich  folgendermaBen  formulieren: 
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HC C.CH3     COOH 
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a-Camphonitril 
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CH3 


HO       HO 

Dioxydihydro  camphonitril        Dioxydihydrocampholen- 

saure,  iSmp.  144° 
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H.CH3CN 


CH.CH3COOH     H02 


OCH3    COOH 


Ketonitril,  C10H16NO 


Ketosaure,  C10H1603 


Isoketo  camphersaure, 
Smp.  128—129° 


Als  Nebenprodukte,  die  bei  der  Verarbeitung  des  Dioxydibydro- 
camphonitrils    auftraten,    wurden    aufierdem    beobachtet:     1.    Eine 
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Ketonitrilsaure    C10H15N03    vom    Smp.   157°    (Semicarbazon,    Smp. 
240 — 241°),  die  beim  Verseifen  in  Isoketocampbersaure  tibergebt: 

Jti2O OU Oiiij  -tl<>(_y Oil- 

-CH3 


H02C  COCH3     ON  H02C  COCH3      C02H 

C10H15N08,  Smp.  157°  Isoketocamphersaure 

2.  Eine  Ketonsaure  C8H1403,  Smp.  129— 130°  (Semicarbazon, 
Smp.  176°,  Oxim,  Smp.  98°),  die  mit  Hypobromit  in  a, #-Dimetbyl- 
glutarsaure  (Smp.  82 — 83°)  uberfiibrbar  war,  fur  die  man  daher  die 
Formel 

TT     f*\ OTT 


H02C  COCH3 

annehmen  darf. 

/9-Camphonitril  wird  von  Permanganat  viel  schwerer  angegriffen 
als  tf-Campbonitril  und  liefert  ganz  andere  Produkte. 

Campbolensaure,  C10H1602|=  [A.  269,  337  ff.]. 

Darstellung:  Durcb  Kocben  von  Campbonitril  mit  Alkali. 

Eigenschaften:  Sdp.  258—261°,  ^  =  0,9920,  nD  =  1,47125 
bei  19°,  M=  47,36  (ber.  fur  C10H1602  =  47,34),  k  =  0,0017.  Cam- 
pholensaure  besitzt  eine  Atbylenbindung,  addiert  Brom,  gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Permauganat 

Dioxydibydrocampholensaure,  C10H1804,  Sinp.  144  — 145°, 
k  =  0,0025.  Destilliert  unzersetzt.  Das  Silbersalzistin  Wasser  ziem- 
licb  loslich.  Bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  gibt  Campholensaure 

Dibydrocampbolen,  C9H18  [A.  269,  343].  Sdp.  134—136°, 
d  =  0,773,  nD  =  1,4249  bei  20°,  M  =  41,66  (ber.  f.  C9H18  41,43). 
Entfarbt  Brom  und  Permanganat  nicbt. 

Camphersaure,  C10H1604  [B.  25,  920 ff.]. 

Camphersaure  nach  WEEDEN  mit  JodwasserstofF  reduziert  gibt  den 
Kohlenwasserstoff  C8H16,  Sdp.  115—118°,  rf  =  0,764,  nD=  1,4190 

bei  22°.     Gesattigt.     Gibt  mit  Salpeter-Schwefelsaure  wenig  Trinitro- 

m-xylol,  Smp.  180°. 

Uber  die  isomere  Camphencamphersaure  s.  S.  568. 


572 


Campher 


Campherphoron,  C9H160. 


=C(CH3)2 

Darstellung  [A.  331,  320]:  Aus  scharf  getrocknetem  campher- 
saurem  Kalk  in  einer  Ausbeute  von  44°/0. 

Eigenschaften  [A.  331,324]:  Sdp.  199— 201  °,d  =  0,93, nD=  1,4807 
bei  20°,  gegen  Sauren  bestandig.  Zerfallt  mit  Alkalien  (Natronkalk) 
unter  Bildung  von  Aceton  und  1,2-Methylpentanon  (s.  S.  423) 
[A.  331,  321,  322]. 

Campherphoron    gibt    mit    uberschiissiger  Semicarbazidlosung  das 

Acetat  eines  Disemicarbazons,  Smp.  nicht  konstant,  ca,  135°. 
Gibt  mit  Pikrinsaure  ein  Pikrat,  Smp.  146°.  Mit  Soda  zerfallt  das 
Disemicarbazon  in  das 

Normale  Semicarbazon,  Smp.  197— 198°  [A.  331,  327].  Aus 
diesem  kann  man  umgekehrt  auch  das  Disemicarbazon  erhalten. 

Campherphoronoxim,  olig,  mit  Wasserdampf  fluchtig,  bildet 
sich  bei  der  Behandlung  von  Campherphoron  mit  Hydroxylamin. 
Dabei  bildet  sich  auch  ein 

Hydroxylaminadditionsprodukt,  Smp.  119 — 120°. 

Campherphoron  verbindet  sich  mit  wafiriger  schwefliger  Saure  zu 
einer  wasserloslichen  Sulfosaure,  aus  der  Natronlauge  wieder  Campher- 
phoron abscheidet,  ohne  daB  Isomerisation  eintritt  [A.  331,  331]. 

Bei  der  Reduktion  gibt  Campherphoron  einen  gesattigten  Alkohol, 
der  identisch  ist  mit  Dihydropulegenol  (s.  S.  392,398)  [A.  327, 154 if.; 
331,  319]. 

Homocamphen,  CnH18=  [A.  353,  224 ff.]. 

CH3 

C 


C:CH,, 


Darstellung:  Aus  Campher  und  Magnesiumjodm ethyl  nach 
GEIGNAED  und  Abspaltung  von  Wasser  aus  dem  gebildeten  Homo- 
borneol  (s.  S.  566). 
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Eigenschaften:  Sdp.  166— 168°,  Snip.  28°.  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation  init  Permanganat 

Homocamphenylsaure  (tf-Borneolcarbonsaure )  (s.  S.  566) 
C10H16(OH)COOH.  Derbe  Kristalle  vom  Smp.  179°,  [^  =  -34,8°  in 
Metbylalkobol,  —  33,89°  in  Atber.  Die  Saure  zerfallt  bei  weiterer 
Oxydation  mil  Bleisuperoxyd  und  Scbwefelsaure  in  d-Campher. 


XIX.  Sesquiterpene. 

Allgemeines  iiber  Sesquiterpene. 

Mit  der  Untersuchung  der  Sesquiterpene  wurde  1886  begonnen. 
Es  existierte  fur  Sesquiterpene  und  Polyterpene  zwar  aucb  schon  eine 
stattlicbe  Reihe  von  Namen,  von  einer  naheren  Charakterisierung  dieser 
Verbindungen  oder  von  einem  Versuch,  die  natiirlich  vorkommenden 
Polyterpene  beziiglicb  ihrer  Eigenscbaften  und  etwaiger  Identitat  mit- 
einander  zu  vergleicben,  war  aber  bis  dabin  so  gut  wie  gar  nicbt 
die  Rede  gewesen.  Es  handelte  sich  bei  Beginn  der  Arbeit  zunachst 
auch  nocb  darum,  ein  wirklicb  reines  Sesquiterpen  abzuscheiden 
[A.  238,  78;  239,  49].  Es  gelang  das  zuerst  fur  das  Cadinen  (1886). 

1892  wurde  eine  Klassifikation  der  Sesquiterpene  angebahnt 
[A.  271,  285,  296]  und  es  wurden  solche  mit  einer  und  mit  zwei 
Atbylenbindungen  unterschieden  (vgl.  Allgem.  Teil  S.  11).  Zu  derselben 
Zeit  gelang  die  Uberfiihrung  eines  Sesquiterpens,  und  zwar  des 
Caryophyllens,  in  einem  Alkobol  und  die  Isomerisierung  (durcb 
den  Alkobol  bindurcb)  in  ein  neues  Sesquiterpen,  das  Cloven.  Ferner 
wurde  ein  hydrierter  Koblenwasserstoff  C15H28  aus  einem  Sesquiterpen 
dargestellt  [A.  271,  295]  und  ein  bochmolekularer  kristallisierter  Kohlen- 
wasserstoff  C30H50  [A.  271,  293;  279,  393]. 

Was  den  Bau  der  Sesquiterpene  anbelangt,  so  wurde  1887  von 
der  Hypothese  ausgegangen,  dafi  es  sicb  zum  Teil  um  polycycliscbe 
Systeme  bandele  [A.  239,  49;  s.  auch  Allgem.  Teil  S.  178]. 
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Spezielles  iiber  Sesquiterpene. 
Sesquiterpene,  C15H24. 

1.  Cadinen,  C15H2JF  [A.  238,  79;  252,  150;  271,  297,  303]. 

Vorkommen:  Im  Cubebenol  [A.  238,  79,  80],  Patchouliol 
[A.  238,  81],  Oleum  Cadinum  [A.  238,  82],  Oleum  Sabinae  [A.  238,  82], 
Paracotorindenol  [A.  271,  301  ff.],  Galbanumol  [A.  238,  81]  und  in  einer 
Reihe  anderer  Ole  [A.  271,  297]. 

Reindarstellung:  Aus  den  Halogen  wasserstoftadditionsprodukten 
durch  Erwarmen  mit  Anilin  oder  mit  Natriumacetat  [A.  238,  84; 
271,  297]. 

Eigenschaften  [A.  238,  80—87;  252,  150;  271,  297]:  Sdp.  274 
bis  275°,  d  =  0,918  bei  20°,  nD  =  1,50647,  linksdrehend,  [«]J)=  -98,56°. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsaure  Fettsauren.  Eine  Losung 
in  Chloroform  oder  Eisessig  wird  bei  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefel- 
saure  blau. 

Dichlorhydrat,  C16H24-2HC1,  Smp.  117—118°  (aus  Essigester), 
rhombiscb,  \a]D  =  -  36,82  [A.  238,  80—85;  252,  150].  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Jodwasserstoff  Tetrahydrocadinen  (s.  S.  576)  [A.  271,  296]. 

Dibromhydrat,  C15H24-2HBr,  Smp.  124— 125°,  [a]p  =  - 36,13° 
[A.  238,  86;  252,  151]. 

Dijodhydrat,  C15H24-2HJ,  Smp.  105—106°,  [a\D  =  -  48,00° 
[A.  238,  86;  252,  151]. 

2.  Caryophyllen,  C15H24  =, 

Vorkommen:  Im  Nelkenol  [A.  271,  287]  und  im  Copaivaol 
[A.  271,  294,  295]. 

Eigenschaften1  [A.  271,  287,  298]:  Sdp.  258—260°,  d  =  0,9085, 
nD  =  1,50094  bei  15°.  Gibt  mit  Halogenwasserstoffsauren  fliissige  Ver- 
bindungen.  LaBt  sich  hydratisieren  zu  dem 

CaryophyllenalkoholC15H25OH[A.271,288— 291;  279,392,395]. 
Sdp.  287— 289  °,  Smp.  96°.  Rhomboedrisch. 


1  Nach  neueren  Untersuchungen  von  DEUSSEN  1st  das  Caryophyllen   kein 
einheitlicher  Kohlenwasserstoff  [A.  356,  22;  359,  245]. 
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Derivate  des  Caryophyllenalkohols: 

Chlorid,  C16H25C1,  Sdp.  293—294°,  Smp.  63°. 

Bromid,  C15H25Br,  Smp.  61—62°. 

Jodid,  C15H25J,  Smp.  61°. 

Nitrat,  C15H25ON02,  Smp.  96°.     Schwer  verseifbar. 

Acetat,  C15H25O.COCH3,  kristallinisch. 

Urethan,  C15H25O.CONHC6H5,  Smp.  136—137°. 

Der  Alkohol  gibt  durch  Wasserabspaltung  Cloven  (s.  unten). 

Das  Caryophyllen  gibt  ein  Nitrosochlorid,  C16H24-NOC1  [A.  271, 
295;  279,  391],  Smp.  161  — 163°  und  ein  Nitrosat,  C15H24-N204 
[A.  279,  391],  Smp.  148—149°.  Das 

Nitrolpiperidid,  C15H24-NONC5H10  [A.  279,  392]  sclimilzt  bei 
141—148°. 

3.  Cloven,  C15H24=. 

Entsteht  aus  dem  bei  96°  schmelzenden  Caryophyllenalkohol  bei 
Einwirkung  wasserentziehender  Mittel. 

Sdp.  261— 263  °,  d  =  0,930,  nD  =  1,50066  bei  18°  [A.  271,294,298]. 

4.  Patchoulen,  C15H24|==. 

Entsteht  leicht  aus  dem  bei  56°  schmelzenden  Patchouli- 
alkohol  (fruher  ,,Patchoulicampher"  genannt). 

Sdp.  254—256°,  d  =  0,939,  nD  =  1,50094  bei  23°.-  Riecht  cedern- 
artig  [A.  279,  394]. 

5.    G-uajen,  C15H24. 

Sdp.  124—128°  bei  13mm,  4  =  0,910,  np=  1,50114  bei  20°. 
Wird  durch  geringe  Beimengungen  (Oxydationsprodukte ?)  tiefblau 
gefarbt. 

Der  Kohlenwasserstoff  entsteht  durch  Wasserentziehung  mittels 
Chlorzink  aus  dem 

Guajol  (oder  Champacol),  C15H25OH.  Sdp.  288°,  Smp.  91°.  Sehr 
groBe  Prismen.  Gibt  lebhafte  Farbreaktionen  [A.  279,  395—397]. 
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Tetrahydrocadinen,  C15H28. 

Durch  Reduktion  des  Cadinendichlorhydrats  mit  Jodwasserstoff 
gewonnen. 

Sdp.  257— 260°,    d  =  0,872,   ^=1,47439    bei    18°  [A.  271,  295]. 

Kohlenwasserstoff,  C30H50  (Dicaryophyllan). 

Der  schon  kristallisierte,  hochmolekulare  Kohlenwasserstoff  1st 
aus  dem  bei  61°  schmelzenden  Jodid  des  Caryophyllenalkohols  mit 
Natrium  gewonnen. 

Sdp.  etwa  225—230°  bei  13  mm,  Snip.  144—145°.  1st  vollstandig 
gesattigt  [A.  271,  293;  279,  393,  394]. 
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